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Résumé
Les nanotubes de carbone de type monoparoi (C-SWNT) sont une classe récente de 
nanomatériaux qui ont fait leur apparition en 1991. L’intérêt qu’on leur accorde provient des 
nombreuses propriétés d’avant-plan qu’ils possèdent. Leur résistance mécanique serait des plus 
rigide, tout comme ils peuvent conduire l’électricité et la chaleur d’une manière inégalée. Non 
moins, les C-SWNT promettent de devenir une nouvelle classe de plateforme moléculaire, en 
servant de site d’attache pour des groupements réactifs. Les promesses de ce type particulier de 
nanomatériau sont nombreuses, la question aujourd’hui est de comment les réaliser.
La technologie de synthèse par plasma inductif thermique se situe avantageusement pour la 
qualité de ses produits, sa productivité et les faibles coûts d’opération. Par contre, des recherches 
récentes ont permis de mettre en lumière des risques d’expositions reliées à l’utilisation du cobalt, 
comme catalyseur de synthèse; son élimination ou bien son remplacement est devenu une 
préoccupation importante.
Quatre recettes alternatives ont été mises à l’essai afin de trouver une alternative plus sécuritaire à 
la recette de base; un mélange catalytique ternaire, composé de nickel, de cobalt et d’oxyde 
d’yttrium. La première consiste essentiellement à remplacer la proportion massique de cobalt par 
du nickel, qui était déjà présent dans la recette de base. Les trois options suivantes contiennent de 
nouveaux catalyseurs, en remplacement au Co, qui sont apparus dans plusieurs recherches 
scientifiques au courant des dernières années: le dioxyde de zircone (ZrCh), dioxyde de 
manganèse (MnCh) et le molybdène (Mo).
La méthode utilisée consiste à vaporiser la matière première, sous forme solide, dans un réacteur 
plasma à haute fréquence (3 MHz) à paroi refroidi. Après le passage dans le plasma, le système 
traverse une section dite de « croissance », isolée thermiquement à l’aide de graphite, afin de 
maintenir une certaine plage de température favorable à la synthèse de C-SWNT. Le produit final 
est par la suite récolté sur des filtres métalliques poreux, une fois le système mis à l’arrêt.
Dans un premier temps, une analyse thermodynamique, calculée avec le logiciel Fact-Sage, a 
permis de mettre en lumière l’état des différentes produits et réactifs, tout au long de leur passage 
dans le système. Elle a permis de révéler la similitude de composition de la phase liquide du
mélange catalytique ternaire de base, avec celui du mélange binaire, avec nickel et oxyde 
d’yttrium.
Par la suite, une analyse du bilan d’énergie, à l’aide d’un système d’acquisition de données, a 
permis de déterminer que les conditions opératoires des cinq échantillons mis à l’essai étaient 
similaires.
Au total, le produit final a été caractérisé à l’aide de six méthodes de caractérisations différentes : 
l’analyse thermogravimétrique, la diffraction de rayons X, la microscopie électronique à balayage 
à haute résolution (HRSEM), la microscopie électronique à transmission (MET), la spectroscopie 
RAMAN, ainsi que la mesure de la surface spécifique (BET).
Les résultats de ces analyses ont permis de constater, de façon cohérente, que le mélange à base 
de molybdène était celui qui produisait la moins bonne qualité de produit. Ensuite, en ordre 
croissant, s’en suivait du mélange à base de MnC>2 et de Z1O 2. Le mélange de référence, à base de 
cobalt, est au deuxième rang en matière de qualité. La palme revient au mélange binaire, dont la 
proportion est double en nickel.
Les résultats de ce travail de recherche permettent d’affirmer qu’il existe une alternative 
performante au cobalt pour effectuer la synthèse de nanotubes de carbone monoparoi, par plasma 
inductif thermique. Cette alternative est l’utilisation d’un mélange catalytique binaire à base de 
nickel et d’oxyde d’yttrium.
Il est suggéré que les performances plus faibles des recettes alternatives, moins performantes, 
pourraient être expliquées par le profil thermique fixe du réacteur. Ceci pourrait favoriser certains 
mélanges, au détriment des autres, qui possèdent des propriétés thermodynamiques différentes. 
Le montage, l’équipement, ainsi que les paramètres d’opérations, pourraient être modifiés en 
fonction de ces catalyseurs afin d’optimiser la synthèse.
Mots clés : nanotubes de carbone monoparoi, plasma inductif thermique, cobalt, nickel, dioxyde 
de zirconium, dioxyde de manganèse, molybdène, trioxyde d ’yttrium et noir de carbone
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1. Introduction
Le développement technologique qu’il a été possible de soutenir au courant du dernier siècle est 
en grande partie attribuable au développement de nouveaux matériaux. Que ce soit la découverte 
pure et simple de nouveaux composés, ou bien le développement de nouveau procédé de 
fabrication pour un matériau déjà connu, il va sans dire que le progrès scientifique a fait un bond 
de géant dans cette direction.
Ce progrès a permis à l ’Homme de repousser les limites de son imaginaire. Un exemple classique 
est celui de l’exploration spatiale. Mais l’exemple ne s’arrête pas ici, pratiquement toutes les 
sphères de la vie humaine dépendent, d’une manière ou d’une autre, des matériaux utilisés. Que 
ce soit dans l’industrie de l’automobile, de la défense, des produits électroniques, de 
l’appareillage médical et même dans l’alimentaire, les matériaux jouent un rôle central.
Au courant des deux dernières décennies, d’énormes progrès en matière de caractérisation des 
matériaux et le raffinement des procédés de fabrication ont contribué à la naissance d’une 
nouvelle branche de cette science : les nanomatériaux.
1.1 Mise en contexte et problém atique
Les nanotubes de carbone (CNT) ont été découverts en 1991, au Japon, dans les laboratoires de 
recherches de la compagnie NEC par Sumio Ijima. Bien que la découverte lui soit attribuée, ils 
auraient été observés plusieurs années auparavant. Quoi qu’il en soit, cette date est considérée 
comme étant le jalon de départ de la recherche de ce secteur spécialisé.
Cela n’a pas pris beaucoup de temps pour que les chercheurs mettent en évidence les propriétés 
prometteuses des nanotubes de carbone. Ils ont même découvert qu’il en existait de différentes 
catégories. Les deux principales sont les nanotubes de carbone de type monoparoi et multiparoi. 
Celle qui fait l’objet de cette étude est de type monoparoi (C-SWNT).
Leur résistance mécanique serait des plus rigides qu’il existe. Ils pourraient conduire l’électricité 
et la chaleur avec une facilité inégalée. Leur comportement chimique, relativement neutre, 
pourrait servir comme une nouvelle structure de molécule, avec l’attachement ou non de 
groupement fonctionnel.
1
La liste des propriétés est longue et dépasse le cadre de ce mémoire, mais l’essentiel est que ces 
propriétés innovatrices s’ajoutent à leur dimensionnement (ratio longueur/diamètre) qui est 
exceptionnellement élevé. Cette complémentarité des propriétés avec leur dimensionnement 
confirme l’importance des nanotubes de carbone pour le développement technologique.
De point de vue économique, le potentiel des C-SWNT est évalué à quelques milliards de dollars. 
Par contre, l’opportunité économique ne sera réalisée que lorsque leur production ne sera plus 
limitée par la faible capacité de production de l’industrie. Ce défi attire déjà plusieurs millions de 
dollars en investissement. Le problème reste que les méthodes de synthèses utilisées en ce 
moment ne pourront pas résoudre cette impasse économique, étant donné que ces méthodes sont 
incapables de produire en continu et ne sont toujours pas expansives à des échelles de production 
supérieures [Roman et al., 2004].
Les plasmas thermiques ont des avantages qui semblent être optimums pour la production 
efficiente de nanotubes de carbone, particulièrement en ce qui a trait à leur capacité d’opérer en 
simultanée comme source d’espèces activées et d’énergie thermique de procédé [Cota-Sanchez et 
a i, 2004] . Le développement du procédé et de la synthèse de C-SWNT devra capitaliser sur ces 
éléments clés du procédé par plasma thermique.
Au courant des dernières années, une équipe de recherche du laboratoire de plasma et 
nanomatériaux de l'Université de Sherbrooke a mis au point un procédé fonctionnel de synthèse 
de C-SWNT à grande échelle. Ce procédé permet la production de cent grammes par heure en 
continu de nanotubes à l’aide d’un mélange ternaire de catalyseurs.
Le problème actuel est qu’il existe plusieurs raisons de croire que les C-SWNT posent un risque 
important sur la santé et sécurité. Pour cette raison, les individus impliqués au développement de 
cette technologie doivent prendre en considération les risques sur la santé et conséquemment 
orienter leurs recherches sous cette conjoncture.
Au sein du groupe de recherche du laboratoire de plasma et nanomatériaux, les travaux de 
recherches doctorales d’Alinejad ont permis de mettre en évidence le caractère cytotoxique 
dominant du cobalt dans le contexte de la synthèse de nanotubes de carbone par plasma inductif 
thermique [Alinejad et al., 2012] . Pour cette raison, l’utilisation du cobalt comme catalyseur a 
été jugée problématique.
2
Le défi est alors de trouver un catalyseur performant et sécuritaire qui pourrait remplacer le 
cobalt dans la production de nanotubes de carbone monoparoi par plasma inductif thermique, tout 
en offrant un rendement de production comparable.
1.2 Définition et objectifs du projet de recherche
La clef pour une production efficiente de C-SWNT, dans un procédé à plasma de haute 
température, est la formation de précurseurs de réaction. Il a été démontré que les nanotubes de 
carbones se forment par croissance sur les particules de catalyseurs, en phase condensée, d’un 
diamètre à l’échelle nanométrique. Comme il se veut, c’est-à-dire de favoriser cette croissance, 
optimiser la synthèse de ces nanotubes devra donc requérir la production de ces précurseurs dans 
un environnement avec un gradient de température adéquat.
Pour contrôler la production dans un réacteur à plasma inductif thermique, il existe un certain 
nombre de paramètres qui peuvent être contrôlés, tels que la pression du réacteur, la puissance du 
plasma, le débit volumique des différents gaz, le débit massique des poudres et le ratio 
carbone/catalyseur.
Dans le cadre de ce projet, les paramètres opératoires ont déjà été optimisés par le passé. Ceux-ci 
sont d’ailleurs présentés dans la section 3.3 de ce mémoire. La seule variable mise à l’étude sera 
la nature des catalyseurs.
Dans un premier temps, le premier objectif du projet de recherche est de trouver une alternative 
plus sécuritaire au cobalt.
Dans un deuxième temps, l’opportunité se présente de faire l’essai de différents catalyseurs qui 
ont fait l’objet d’études, avec des résultats positifs, au courant des dernières années. Étant donné 
que la synthèse par plasma inductif thermique n ’est pas une méthode largement utilisée au sein de 
la Communauté scientifique, l’étude de « nouveaux » catalyseurs, qui ont été mis à l’essai dans 
d’autres systèmes, est une activité pertinente à ce stade.
1.3 Contributions originales
Les travaux de recherches de ce mémoire permettront d’évaluer la performance de différents 
catalyseurs pour la production à grande échelle de nanotubes de carbone monoparoi par plasma 
inductif thermique. De plus, un des objectifs intrinsèques est de pouvoir améliorer la sécurité
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opérationnelle de la production de C-SWNT par l’élimination du cobalt dans la recette de 
catalyseurs.
Il est souvent mentionné dans la littérature qu’il n ’existe pas encore de recette absolue pour la 
production de C-SWNT. Que ce soit le choix de catalyseurs ou bien leur proportion dans le 
mélange, il n’y a pas de consensus aujourd’hui à cet effet. Par l’étude de la performance de 
différents catalyseurs, un pas sera fait dans cette direction. De plus, les résultats récoltés 
permettront peut-être d’améliorer la compréhension des phénomènes de croissances des 
nanotubes de carbone.
En ce qui concerne le procédé de synthèse, les travaux reliés à cette recherche permettront 
d’améliorer l’alimentation de poudre par la mise en place et l’optimisation d’une nouvelle unité 
d’alimentation.
1.4 Plan du document
Ce mémoire est composé de six chapitres, incluant la présente introduction. Ces chapitres sont 
structurés de manière à présenter, dans un ordre logique, le cheminement de cette recherche. Tout 
d’abord, une revue de littérature est présentée. Celle-ci permet au lecteur de mieux comprendre le 
cadre théorique pertinent au projet ainsi que l’état de la connaissance actuelle. Ensuite, les 
procédures expérimentales sont présentées. Elles permettent de comprendre rigoureusement les 
méthodes et les moyens qui ont été utilisés. La section suivante est l’analyse thermodynamique, 
qui permet de comprendre l’état du système chimique. Les résultats sont par la suite présentés et 
interprétés. Le tout se terminant par une brève conclusion.
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2. État de l'art
Depuis les vingt dernières années, la science des nanotubes de carbone a progressé énormément. 
Quoique discuter de la totalité des facettes du sujet n’est pas l ’objectif de ce travail, une 
exploration des différentes innovations, pertinentes au projet de recherche, est abordée dans cette 
revue de littérature.
Tout d’abord, les différentes méthodes de synthèses sont présentées, afin de situer la technologie 
utilisée. Ensuite, une présentation des différents travaux concernant les catalyseurs est abordée. 
Pour terminer avec une présentation des différents mécanismes de croissances des nanotubes.
2.1 Les différentes méthodes de synthèse de CNT
La première méthode à être utilisée pour la synthèse de C-SWNT était celle par arc de décharge 
électrique. Depuis, une diversité de méthodes ont a fait leur apparition. Au total, six méthodes, 
regroupées en trois catégories, sont couramment citées dans la littérature : la synthèse par arc de 
décharge électrique, la synthèse par ablation par laser, par dépôt chimique en phase vapeur, la 
synthèse avec du monoxyde de carbone à haute pression, par dépôt chimique en phase vapeur 
assistée par plasma, le procédé « CoMoCAT », ainsi que la synthèse par plasma inductif 
thermique. Un tableau résumant les différentes méthodes de synthèses présentées dans cette 
section est placé à l’annexe A.
2.1.1 La synthèse par arc de décharge électrique
La synthèse par arc de décharge électrique a été la première méthode à être utilisée pour faire la 
synthèse de nanotubes de carbone. En fait, elle découle de la méthode de Kratschumer-Hufïman, 
qui servait à faire la synthèse de fullerènes. Au départ, la méthode permettait seulement de faire 
la synthèse de nanotubes de carbone multiparoi (C-MWNT), mais avec le temps, la technique a 
été étendue à ceux de types monoparoi (C-SWNT) [Mann, 2006].
La méthode se résume à appliquer un faible voltage (-12-25 V) et un courant élevé (50-120 A) à 
travers une distance d’environ 1 mm entre deux électrodes de graphite. Le tout est effectué sous 
une atmosphère d’hélium ou d’argon, à une pression allant de 100 à 1000 Torr. Les nanotubes 
sont ainsi formés à la cathode. Une représentation du montage est illustrée à la figure 2.1.
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Figure  2.1 Schéma d 'u n e  c h a m b r e  d 'a r c  à déch a rg e  é lec tr ique  [M ann ,  2006|
Il a été démontré, par les travaux de Farhat et al., qu’il était possible de définir le diamètre des C- 
SWNT synthétisés en contrôlant le ratio argon/hélium. En effet, les plus petits diamètres sont 
obtenus lorsque l’atmosphère est exclusivement constituée d’argon et ils augmentent 
linéairement, d’environ 0.2 Â, pour chaque 10% d’hélium contenu [Farhat et al., 2001].
En ce qui concerne l’effet de la pression, Waldorff et al. ont déterminé qu’elle n’avait pas d’effet 
sur le diamètre des CNT. Il semblerait qu’elle a plutôt un effet sur le rendement total massique de 
la production. La pression optimale serait située dans la plage de 200 à 300 Torr [Waldorff et al., 
2003].
En ce qui concerne les catalyseurs, il semblerait que les plus populaires, selon Mann, sont 
l’yttrium et le nickel. Ces derniers permettraient l ’obtention d’un rendement de 90% pour la 
production de C-SWNT, avec un diamètre variant de 1.2 à 1.4 nm [Mann, 2006].
2.1.2 La synthèse p ar ablation par laser
Les premiers chercheurs à développer la méthode par ablation par laser, sur une grande échelle, 
étaient du groupe de Smalley de la Rice University, en 1996. La technique, de façon générale, 
utilise un composé de graphite constitué de 1 .2  at, % de catalyseurs de cobalt et de nickel pour 
98.8 at. % de carbone comme cible. Ce matériau est par la suite placé dans un tube de quarts à 
1200°C dans une atmosphère inerte d’hélium ou d’argon [Mann, 2006] . Un schéma du montage 
est placé à la figure 2 .2 .
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Figure  2.2 Schém a d 'u n  m o n ta g e  d 'a b la t io n  p a r  l a s e r  |M a n n .  2006 |
Comme il peut être observé à la figure 2.2, le nuage de nanoparticules qui sera formé à la surface 
de contact du laser sur la pièce de graphite sera transporté et déposé sur la surface collectrice 
(Cold Finger). Le rendement de la méthode, tel qu’elle a été développée par le groupe de 
Smalley, est supérieur à 70%. Les nanotubes formés sont de type monoparoi et sont regroupés en 
assemblage de 100 à 500 tubes. Ces assemblages sont structurés dans un réseau de type 
triangulaire bidimensionnel, avec des mailles de longueur de 17 Â. Le diamètre des SWCNT est 
relativement uniforme avec une valeur de 13.8 ±0 .2  Â et favorise une chiralité de type métallique 
(10,10) [Thess et al., 1996].
Les principaux avantages de la technique par ablation laser est que la technique permet 
facilement de contrôler les différents paramètres d’opérations, de plus, elle est très sélective et 
permet d’obtenir des C-SWNT avec un haut rendement, d’une chiralité précise et avec une 
distribution étroite de diamètre. Par contre, comme plusieurs autres techniques, la méthode ne 
produit que quelques grammes de CNT par heure et il y a contamination des nanotubes par les 
catalyseurs métalliques.
2.1.3 Synthèse therm ique
La synthèse thermique est une méthode qui utilise un environnement à « moyenne température », 
c'est-à-dire que la température ne dépasse jamais 1200°C. Dans ces conditions, l’activité 
thermique sert essentiellement à stimuler l ’effet catalytique de la croissance des nanotubes de 
carbone. Il existe trois principales méthodes de synthèse thermique : la synthèse par dépôt 
chimique en phase vapeur, la synthèse par monoxyde de carbone à haute pression et la synthèse 
solaire.
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2.1.3.1 La synthèse par dépôt chimique en phase vapeur
La synthèse par dépôt chimique en phase vapeur (CVD) comprend une large gamme de méthode 
de synthèse de CNT. De façon générale, la méthode consiste à injecter un gaz à forte contenance 
en carbone (p.-ex. un hydrocarbure) dans une fournaise à « moyenne température », sous 
atmosphère inerte, où il y a présence d’une surface, un substrat contenant des catalyseurs. Sur ce 
substrat, il y aura croissance de CNT à partir de la décomposition catalytique du gaz riche en 
carbone. Un schéma de l’appareillage est présenté à la figure 2.3.
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F igure  2.3 Schéma d 'u n  réac teu r  type  à s> nthèse  p a r  dép ô t  ch im ique  en  phase  s a p e u r  (C VD) |M a n n ,  2006|
Les principaux avantages reliés à cette méthode sont qu’elle offre des nanotubes de carbone de 
grande qualité, avec peu d’impuretés. De plus, il est possible d’avoir des rendements de plus de 
99%, soit les meilleurs. Mais probablement sa plus qualité, est que la CVD permet de diriger la 
croissance des CNT de façon précise et de les positionner de façon unitaire et côte à côte. Tous 
ces avantages font en sorte que la CVD est probablement la méthode de synthèse la plus 
intéressante pour l’industrie de l’électronique [Mann, 2006] .
De façon générale, les meilleurs catalyseurs sont le Fe, Ni et le Co sous forme nanométrique et en 
utilisant de l’éthylène ou bien de l’acétylène comme source de carbone [Popov, 2004] . Par 
contre, d’autres agencements de catalyseurs et source de carbone sont possibles. Par exemple, 
Cassell et al. ont été en mesure, en 1999, de produire en grande quantité des C-SWNTs, avec du 
méthane et un catalyseur bimétallique de Fe et Mo, sur un support d'alumina-silica. Le résultat 
était des C-SWNTs isolés et regroupés avec une distribution de diamètre de 0.7-5 nm, avec un 
pic de population à 1.7 nm. Le rendement tournerait autour de 47 % [Cassell et al., 1999].
La technique par CVD est également connue pour produire des assemblages de C-SWNT de 
longue taille. En 2002, L’équipe de Zhu et al. ont été en mesure de synthétiser des nanotubes de
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plusieurs centimètres de long (10-20 cm). La matière première était du n-hexane avec du 
thiophène, le tout avec du Fe comme catalyseur [Zhu et al., 2002].
2.1.3.2 La synthèse avec du monoxyde de carbone à hau te  p ression  (HiPco)
La synthèse par monoxyde de carbone à haute pression (HiPco) peut être considérée comme une 
variante de la synthèse par CVD. En soit, la différence consiste à utiliser des catalyseurs sous 
forme d’aérosols, de dimensions nanométriques. Une illustration du procédé est représentée à la 
figure 2.4.
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1200°C
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Figure  2.4 Schém a d 'u n  ré ac te u r  à synthèse p a r  m onoxyde  de c a rb o n e  à hau te  p ress ion  (H iPco) (M ann ,  2006|
Les catalyseurs utilisés sont souvent du Fe(CO) 5 et du Ni(CO) 4 et la source de carbone, 
évidemment, est du CO. Le four est maintenu entre 900-1 100°C et à une pression de 30-50 atm. 
Les C-SWNT sont produits à la suite d’une réaction de dismutation entre les catalyseurs et le CO. 
Des rendements de près de 97% peuvent être atteint et la distribution des diamètres va de 0.7-1.1 
nm [Mann, 2006].
Les travaux de Pavel et al. ont permis de déterminer qu’en modifiant la pression du système ainsi 
que la composition des catalyseurs, il était possible de contrôler le diamètre des tubes et le 
rendement de la production [Hongije Dai et al., 1999].
Cependant, la synthèse HiPco ne produit pas plus que quelques grammes par heure. De plus, les 
nanotubes produits sont fortement contaminés par des nanoparticules de Fe [Park et al., 2006] . 
Au départ, Nikolaev et al., produisait, en 1999, 1.38 mg/h [Nikolaev et al., 1999] . Par après, ce
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nombre a augmenté à 0.45g/h par Bronikowski et al.[Bronikowski et al., 2001] . Mais dans tous 
les cas, la méthode HiPco est de très petit volume.
2.1.3.3 La synthèse par dépôt chimique en phase vapeur  assistée par  p lasm a (PECVD)
La synthèse par dépôt chimique en phase vapeur assistée par plasma (PECVD) prend son origine 
dans des applications en microélectroniques, où l’on voulait diminuer la température du substrat 
où les nanotubes croissent ; pour des raisons de contrainte thermique.
L’idée générale de la PECVD est de procéder à la décomposition de la source de carbone, par 
l’utilisation d’un plasma, en amont du substrat catalytique. De cette manière, il est anticipé que 
l’activité catalytique pourra s’effectuer à plus basse température. Il existe plusieurs types de 
PECVD, un bon exemple est celui utilisé par Li et al,, lors de leur étude de la croissance 
préférentielle de SWCNT semi-conducteur, tel que présenté à la figure 2.5 [Li et al., 2004] .
Plasm a
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13.56 MHz
F igure  2.5 Schéma d 'u n  P F C V D  de  type R F  j 1 .i et al., 2004]
Il existe plusieurs variantes à la synthèse par PECVD, certaines vont utiliser, par exemple, un 
assemblage chauffé au rouge afin de procéder au craquage des hydrocarbures [Mann, 2006]. Des 
systèmes à plasma à courant continu (DC), à micro-ondes, existent également sous plusieurs 
forment [Mann, 2006]. En soit, la synthèse par PECVD est un hybride entre la synthèse par CVD 
et la synthèse par plasma [Mann, 2006] . Cette dernière méthode sera abordée à la prochaine 
section.
2.1.3.4 Le procédé « CoMoCAT »
Le procédé CoMoCAT a été développé à l’Université de l’Oklahoma, au début des années 2000, 
par l’équipe de recherche du Professeur Daniel Resasco. Il ressemble de près au procédé HiPco, 
dans le sens que sa source de carbone provient de monoxyde de carbone et que celui-ci réagit par
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une réaction de dismutation pour produire des C-SWNT. Les catalyseurs utilisés sont, tel 
qu’indiqué par le nom de procédé, du cobalt et du molybdène. Ces derniers sont déposés sur un 
substrat de silicate et sont soumis à des conditions opératoires allant de 700 - 950°C, avec une 
pression de 1 à 10 atm [Resasco et al., 2002].
Cette méthode comporte de nombreux avantages. Le premier est qu’elle permet l’obtention d’un 
rendement relativement élevé, situé à environ 0.25 g C-SWNT par gramme de catalyseurs, ce qui 
permet d’obtenir une sélectivité de plus de 80 % pour les nanotubes. De plus, leur qualité est très 
bonne et ils possèdent une faible variance de diamètre intérieur. Le ratio longueur/diamètre 
intérieur se situe dans les alentours de 1 000 [Resasco et al., 2002].
Ensuite, le procédé permet facilement une mise à l’échelle. Pour illustrer ce fait, suite au dépôt du 
premier brevet, en 2001, la compagnie SouthWest NanoTechnologies a été créée et opère 
aujourd’hui le procédé à l’aide d’un réacteur à lit fluidisé; le tout avec de faibles coûts de 
production [Resasco et al., 2005].
Le principal inconvénient du procédé CoMoCAT se retrouve au niveau du substrat, qui supporte 
les catalyseurs. Celui-ci est difficile à séparer des nanotubes de carbones. Ce qui complexifie 
appréciablement la purification des produits.
2.1.3.5 La synthèse p a r  plasma inductif the rm ique
La méthode de synthèse par plasma inductif thermique est une spécialité du Département de 
génie chimique de l’Université de Sherbrooke. Elle consiste à utiliser une torche de plasma à 
radiofréquence (RF) pour effectuer une évaporation directe de noir de carbone et de catalyseurs 
métalliques. Un schéma du montage est présenté à la figure 3.1, dans la section descriptive du 
montage expérimentale, en 3.1.
Au cours des dernières années, plusieurs recherches et travaux ont été effectués sur la méthode de 
synthèse par plasma inductif thermique. Ces travaux ont notamment permis d ’optimiser la 
production de C-SWNT par l’utilisation de noir de carbone de type « Monarch 280 », avec un 
mélange de trois catalyseurs métalliques (nickel, cobalt et d ’oxyde d ’yttrium) en proportion 
massique respective de 98.4/0.6/0.6/0.4 [Kim et a i, 2009] .
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Il est important de mentionner qu’au départ, un mélange de deux catalyseurs était utilisé dans la 
production de C-SWNT, suite aux recommandations des travaux de Guo et al. [Guo et al., 2000]. 
Faire l’étude des effets d’un ajout d’un troisième catalyseur était une avancée importante des 
dernières années par l’équipe du professeur Soucy.
Les nouvelles percées ont permis d’obtenir un rendement massique de l’ordre de 40%, et ce, pour 
une production d’environ 100 g/h [Kim et al., 2009] . Il a également été possible d’augmenter le 
rendement massique, en procédant à une purification in situ, par l’injection de gaz oxydant (air ou 
oxygène). De cette manière, les travaux de Shahverdi ont permis d’atteindre un rendement de 
60%, par l’élimination du carbone amorphe, ainsi qu’une distribution plus étroite des diamètres 
des SWCNTs produits [Shahverdi, 2008].
2.2 Les catalyseurs utilisés pour la synthèse de C-SWNT
L’utilisation de catalyseurs est essentielle à la synthèse de C-SWNT. Peu importe la méthode 
utilisée, la transformation du carbone en requiert. De façon générale, les catalyseurs utilisés sont 
des métaux de transitions. Plus particulièrement, les principaux retrouvés dans la littérature sont 
le Fe, Co et le Ni. Il existe également des recherches qui démontrent la possibilité d’utiliser du 
Pd, Mo et Mn [Depuis, 2005].
Comme il a été mentionné à la section précédente, il a été préalablement démontré à l’Université 
de Sherbrooke que l’utilisation de trois matériaux comme catalyseurs (Ni, Co, Y2O3) était 
favorable à la synthèse de SWCNT. Cette découverte a été l’aboutissement de plusieurs années 
de travail au sein de l’équipe de recherche. In brevet canadien a été déposé en 2003, qui 
concernait, en partie, des avancements sur le choix de catalyseurs [Cota-Sanchez et al., 2006] . 
Ce brevet porte sur d’autres éléments du procédé, dont, par exemple, le dimensionnement de la 
feuille de graphite circulaire présente dans la première section du réacteur.
Toujours en ce qui concerne les catalyseurs, le jalon le plus important se retrouve à être l’article 
de Kim et al. de 2007, qui stipule pour une première fois, que le mélange des trois catalyseurs, 
avec Ni, Co et Y2O3, est celui qui offre le meilleur rendement massique [Kim et al., 2007] .
Choisir quels catalyseurs utilisés n’est pas une décision facile à prendre ; d’autant plus que les 
mécanismes de croissances des CNT ne sont toujours pas compris dans leur ensemble. En 2006, 
Deck et Vecchio ont publié un important article qui stipulait que la faible solubilité du carbone et
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l’instabilité relative des carbures associés (lors de la synthèse) faisaient en sorte que parmi tous 
les métaux de transition, seulement le Fe, le Co et le Ni sont capable de produire des SWCNTs 
[Deck et Vecchio, 2004].
Par contre, comme le suggère Bhaviripudi et al., cette conclusion de Deck et Vecchio va à 
l’encontre de plusieurs observations expérimentales issues du milieu scientifique. Ils ont 
notamment pu faire la démonstration que de l’or, sous forme nanométrique, pouvait être utilisé 
pour la synthèse de SWCNT par CVD [Bhaviripudi et a i,  2007] .
Des catalyseurs non métalliques pourraient également être utilisés. Un exemple prometteur est 
celui de Steiner III et al., qui ont fait la démonstration que de la zircone (Z1O 2) pouvait être 
utilisé pour faire la synthèse de SWCNT dans un réacteur CVD [Steiner III et a i,  2009].
2.3 Les m écan ism es  d e  c ro issan ce  d es  C-SWNT
Après avoir discuté des différentes méthodes de synthèses ainsi que des divers catalyseurs qui 
sont utilisés, il est intéressant de constater qu’il existe une variété de méthodes pour créer des 
nanotubes de carbone de type monoparoi. Gavillet et al. suggère que, étant donné les importantes 
similitudes au niveau de leur morphologie, notamment au niveau de la disposition des tubes 
autour des nanoparticules de catalyseurs et le diamètre des C-SWNT, ils seraient produits par un 
mécanisme de croissance commun [Gavillet et al., 2001] .
Le premier modèle intégral qui a tenté d’expliquer la croissance des C-SWNT est un modèle V- 
L-S (Vapor-Liquid-Solid), mis à l’avant par Saito et al. [Saito et al., 1994] . Ce modèle suggère la 
formation d’une vapeur de métal et de carbone à la suite du passage dans l’arc électrique. 
Cette vapeur formerait une gouttelette, après refroidissement, qui serait sursaturé en carbone. Ce 
phénomène causerait la ségrégation du carbone à la surface de la gouttelette, ce qui formerait les 
C-SWNT, jusqu’à la température de solidification. Des observations expérimentales indiqueraient 
que deux situations surviennent lors de ce mécanisme, dépendamment de la dimension des 
catalyseurs. Si les catalyseurs sont de l’ordre de quelques dizaines de nanomètres, il y a formation 
d’un grand nombre de tubes à leur surface [Saito et al., 1994] . En contrepartie, lorsque les 
nanoparticules de catalyseurs sont en dessous de 5 nm, il y a généralement un seul C-SWNT et 
celui-ci est souvent encapsulé à l’extrémité, étant donné que l’ordre de grandeur du catalyseur
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correspond à celui du diamètre des nanotubes [Dai et a l,  1996]. Un schéma de ce mécanisme est 
présenté à la figure 2 .6 .
Figure  2.6 Modèle de croissance de C -S W N T  de  type  V-l.-S  p ro p o sé  p a r  Saito  et al. |Sa i to  et al., 1994|
Au cours des années suivantes, diverses équipes ont proposé d’autres modèles. Celle de R. 
Smalley, en 1996, a proposé le modèle «scooter», qui est en fait un modèle basé sur une 
croissance à l’extrémité (tip growth) [Thess et a l,  1996] . Il stipule que les catalyseurs, de 
dimension atomique, tournent autour de la section ouverte du cylindre des nanotubes de carbone, 
ce qui permet d’éviter que ceux-ci se ferment et permettent de lier d’autres atomes de carbone, 
afin d’en allonger la structure.
Un troisième modèle a été présenté en 2000 par Kataura et al, qui sépare le mécanisme de 
croissance en trois étapes distinctes [Kataura et al., 2000] . Ces trois étapes sont présentées à la 
figure 2.7. La première, consiste en la formation d’agrégats de carbone et de fullerènes, qui sont 
absorbés à la surface des nanoparticules liquides des catalyseurs. Dans la deuxième étape, la 
baisse de température arrête l’alimentation des agrégats de carbone et de fullerènes. Les 
nanoparticules de catalyseurs deviennent recouvertes de capsules de carbones, qui serviront 
comme matrice pour les C-SWNT. Pour terminer, la dernière étape a lieu à la température de 
l’eutectique du mélange métal-carbone. Le carbone contenu dans les catalyseurs est ajouté à la 
matrice, ce qui crée la croissance des C-SWNT [Kataura et a l, 2000] . Ce dernier élément est 
particulièrement important, car il dicte la température d ’opération du réacteur, qui doit 
s’approcher le plus possible de celle de l’eutectique.
14
SI tl» 1 STF.P 2 STF.P 3
f
' C >  -  < & ’1 » Vjc;<,
Figure  2.7 .Modèle de  cro issance en trois é tapes  p a r  K a t a u r a  [K a ta u ra  et a/.. 2000 |
La difficulté majeure du modèle de Kataura est que la totalité du carbone contenu dans les C- 
SWNT provient du carbone contenu dans les nanoparticules de catalyseurs. Or, il a été démontré 
que la quantité de carbone présent dans un assemblage de C-SWNT était supérieure à celle 
pouvant être contenue dans une nanoparticule de catalyseur ; ce qui implique nécessairement 
qu’un apport de carbone gazeux est nécessaire [Gavillet et a l,  2004] .
C’est l’équipe de Gavillet et al. qui a fait progresser la compréhension du mécanisme de 
croissance par l’amélioration du modèle V-L-S de Satio et al.. En premier lieu, ils ont confirmé, 
par des analyses MET, que le mécanisme de ségrégation radiale rapide du carbone vers la paroi 
externe des gouttelettes était valide, étant donné l’absence de carbone à l’intérieur des 
nanoparticules de catalyseurs et la forte concentration de carbone en surface [Gavillet et al., 
2001] . Par la suite, ce qui rend leur apport original, est qu’ils ont présenté un mécanisme qui 
explique la présence de carbone graphitique, ainsi que de nanotubes. Un schéma de ce 
mécanisme est illustré à la figure 2 .8 .
(a).
M »
H g u rc  2.8 Mécanisme (le cro issance «le co rdes  de C-SW V !  selon G as i l le t  et ut. 120011
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La première étape, présentée en (a), comme il est le cas généralement, est la formation d’une 
nanoparticule de catalyseur sursaturée en carbone. Ensuite, lors du refroidissement, il y a 
compétition entre la formation de carbone graphitique (b) et de nanotubes de carbone (c). La 
formation de carbone graphitique serait attribuée à une structure d’équilibre, alors que les 
nanotubes seraient la conséquence d’une instabilité de surface. Ensuite, une fois la formation des 
nanotubes est initiée, deux scénarios se présenteraient. Le premier (d) est une formation complète 
par croissance à la racine et le deuxième, une cessation du processus par condensation de carbone 
amorphe (e) ou bien la formation de couche graphitique (f) [Gavillet et a l,  2001].
En complément à ce modèle, il a été observé qu’il existe une couche limite, sous forme liquide, 
qui servirait de site de croissance pour les C-SWNT ; celle-ci pourrait contenir jusqu’à 50% de 
carbone [Krivoruchko et Zaikovskii, 1998] . Cette couche, qui resterait liquide étant donné la 
sursaturation du carbone, bien en dessous du point eutectique du mélange, contrairement au 
noyau qui se solidifierait, serait issue de la ségrégation du carbone dans les gouttelettes de 
catalyseur et serait également alimentée par un apport de carbone gazeux [Larouche et al., 2005]. 
Un schéma d ’une telle goutte est présenté à la figure 2.9.
Supem ftrstcd solution
Figure  2.‘) S truc tu re  d 'u n e  nano p ar t icu le  de c a ta ly se u r  ap rè s  la ség réga t ion  rap id e  du  ca rb o n e ,  avant  la nuc léat ion  de ( -
SW'NT | L aro u c h e  el ni., 200>l
Il a également été démontré que la croissance des C-SWNT est dirigée par un processus de 
diffusion ayant une énergie d’activation d’un ordre de grandeur similaire à une diffusion en 
milieu liquide (30 - 40 kJ/mol). Ce qui explique pourquoi la vitesse de croissance des C-SWNT 
est relativement élevée (> pm/s) [Jost et a l,  2002] .
Ces derniers éléments permettent de mieux comprendre l’importance de la température de 
fonctionnement du réacteur. Il en découle que la synthèse doit se faire dans une fenêtre thermique 
qui permet le passage de phases condensées avec un temps de résidence suffisant. Cet élément 
sera capital lors de l’analyse thermodynamique, abordé plus loin.
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Pour terminer, un nouveau mécanisme de croissance, basé sur le modèle V-L-S de Gavillet et al., 
tente d’offrir la cinétique des instabilités de surfaces nécessaire à la croissance des C-SWNT. Une 
précision que Gavillet et al. n’offrent pas. Ce modèle, développé par Larouche et al., fait appel à 
la convection de type Bénard-Marangoni et est appelé Bénard-Maragoni instability (BMI). Sans 
rentrer dans les détails de la mécanique de ce mode de transport, les éléments généraux sont 
présentés.
L’effet Marangoni consiste en un mode de transport qui implique la création de cellules 
hexagonales (appelé cellules de Bénard), disposé dans un plan trigonal, qui est constitué d’un 
mouvement de convection en forme d’anneau. Un schéma et une image de ce mode de transport 
sont présentés à la figure 2 .1 0 .
Voitex ring
(a)
Figure 2.10 Figure 10 (a) Vue de face d 'u n e  unité  de convection  hexagonale  de p r o f o n d e u r  h. (b) Vue de dessus d 'u n e  
cellule de B én ard -M aran g o n i  de longueur  d ’onc d a n s  une huile  de silicone avec des p a r t icu le s  d 'a lu m in iu m  [(lus ou et al..
190l |
Ce qui est intéressant dans ce modèle, est qu’il explique l’approvisionnement de carbone gazeux 
à l ’interface liquide-gaz de chaque unité, dont le transport massique résulterait du gradient des 
tensions de surfaces. De plus, il offre une cinétique expliquant la formation des C-SWNT. Le 
carbone dissout dans la mince couche liquide circulerait dans les anneaux jusqu’à se cristalliser à 
l’interface liquide-solide et formerait, maille peu- maille, la structure du C-SWNT. Ce dernier 
serait par la suite poussé vers l’extérieur, entraîné par le mouvement convectif de la cellule 
[Larouche et al., 2005] . Un dernier schéma de ce mécanisme est illustré à la figure 2.11.
17
Growlh direction
C-SWNT
Carbon
supply
Carbon
supply
Liquid Iayer 
with convection
Solid métal NP
F igure  2 .11 Schém a de la croissance d 'u n  C -S W N T  isole su r  une  n an o p a r t ic u le  m éta ll ique  [L aro u ch e  et al., 200?/
Les différents modèles présentés dans cette section permettent de constater qu’il existe une 
convergence vers un modèle de croissance commun, quoique multifactoriel. Pourvu que le ou les 
catalyseurs permettent le transport du carbone et l’activité entre ce dernier avec la structure 
croissante des C-SWNT, il y a lieu de croire qu’il existe une diversité de méthode de synthèse ; 
tel qu’il est le cas aujourd’hui. Il ne serait pas surprenant d’en voir d’autres apparaître dans les 
prochaines années.
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3. Procédures expérim entales, m atériel et techniques de caractérisation
3.1 Appareillage
Le système de plasma inductif utilisé actuellement est composé de deux sections (voir Figure 
3.1). La première section comprend : la torche de plasma inductif, utilisée pour la vaporisation du 
mélange des réactifs, le réacteur, où la croissance des nanotubes de carbone a lieu, et la zone de 
refroidissement, où le procédé se termine. La deuxième section comprend : le système de 
filtration et de collecte utilisé pour séparer les produits du plasma et des gaz de refroidissement.
Torche plasma 
PL-50
Réacteur
Zone de 
refroidissement
I I Zone de collecte
Figure  3.1 M ontage  expérim ental  du p rocédé  de syn thèse  de  C -S W N T  p a r  p lasm a  in d u c t i f  th e rm iq u e
La torche à plasma est composée d’un solénoïde à cinq tours qui entoure un tube concentrique de 
quartz. La torche est alimentée par un courant de 60 kW RF avec une fréquence d’oscillation de 
3 MHz. Son diamètre intérieur est de 50 mm. Plusieurs différents types de gaz à plasma peuvent 
également être utilisés, de l’hélium par exemple, ainsi que des hydrocarbures, comme de 
l’acétylène, du méthane ainsi que des mélanges. Ces caractéristiques permettent de contrôler avec 
précision la température du plasma et la densité des particules, ce qui permet d’incorporer des 
matériaux à base de carbone directement dans le plasma. L’alimentation de ces poudres de
Sortie des gaz
Filtres
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carbone et des catalyseurs est contrôlée par un alimenteur à poudre, qui permet d’injecter à des 
débits différents, modifiants ainsi la concentration des réactifs à l ’intérieur du plasma. Ces 
réactifs, sous forme solide, sont introduits de façon axiale à travers une sonde refroidie à l’eau, 
située au centre de la torche à plasma.
Le réacteur, ainsi que les zones de refroidissement, sont composés de tubes en acier inoxydable à 
parois double, refroidi à l’eau. La section du réacteur comprend également plusieurs ports 
d’accès, permettant d’effectuer des mesures spectroscopiques et d’injecter des catalyseurs ou 
d’autres espèces chimiques réactives.
Les systèmes de filtration et de collecte sont constitués d’un tube de collecte de suie pour 
récupérer les particules lourdes ainsi qu’un filtre poreux métallique trois stages, en acier 
inoxydable, pour les particules fines résiduelles, où sont contenu les C-SWNT. Les gaz résiduels 
sont évacués par la pompe à vide.
3.2 M atérie l
Pour opérer la torche, trois différents débits de gaz sont utilisés. Le premier, le gaz central, est le 
principal gaz qui servira à créer le plasma. Le second, le gaz de gainage, est injecté 
tangentiellement et sert principalement à protéger la paroi interne de la forte charge thermique du 
plasma. Le troisième, le gaz porteur, de l’argon uniquement, sert à transporter par effet 
pneumatique les poudres de synthèse.
Les poudres de synthèses sont principalement constituées de carbone, suivie de catalyseurs. Ces 
catalyseurs, de tailles microscopiques, servent naturellement à produire les nanotubes de carbone. 
Il y d’abord les catalyseurs de la recette originale, soit le nickel, le cobalt ainsi que le trioxyde 
d’yttrium. Pour les catalyseurs à l ’étude, il y a le dioxyde de manganèse, le dioxyde de zircone et 
du molybdène.
Un tableau récapitulatif du matériel de synthèse est proposé au tableau 3.1.
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T ab leau  3.1 Som m aire  du  matérie l  expérim ental  consom m able
Gaz central Ar + H2 (préchauffe)
He (synthèse)
Gaz de gainage Ar
Gaz porteur Ar
Catalyseurs originaux Co
Ni
y 2o 3
Catalyseurs à l’étude Mo
M n02
Zr0 2
3.3 C ond itions o p é ra to ire s
Suite à de nombreux essais à travers les années, le groupe de recherche a déterminé les conditions 
opératoires optimales pour opérer une synthèse de C-SWNT avec le procédé par plasma inductif 
thermique. Quatre paramètres sont contrôlés : le courant RF provenant du générateur, le débit 
volumique des trois différents gaz, le débit massique de l’alimentation en poudre ainsi que la 
pression du réacteur. Les différents paramètres d’opérations sont placés aux tableaux 3.2 et 3.3.
T ableau  3.2 Conditions o p é ra to i re s  du  r é a c te u r  p lasm a  en p réchauffe
Paramètres
Valeurs
(SLPM)
Espèces
Débit gaz central 27 Ar
Débit gaz de gainage 75 Ar
Débit gaz de gainage 1 0 h 2
Débit gaz porteur - -
Puissance du 
générateur
39 kW
Pression 6 6  kPa -
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T ableau  3.3 Conditions opé ra to ire s  d u  ré a c te u r  p lasm a  en rég im e  p e rm a n e n t
Paramètres
Valeurs
(SLPM)
Espèces
Débit gaz central 27 Ar
Débit gaz de gainage 180 He
Débit gaz porteur 5 Ar
Puissance du 
générateur
44 kW
Pression 6 6  kPa -
En termes de séquence opératoire, il faut préciser que le réacteur doit être préchauffé avant de 
procéder à la synthèse. Cette préchauffe se fait en remplaçant l ’hélium du gaz central par de 
l’hydrogène. Cette alternance du gaz se fait pour des raisons économiques, étant donné le fort 
prix de l’hélium. Après environ vingt minutes de préchauffe, les gaz plasma sont changés et 
l’hélium est injecté avec la poudre de synthèse. En régime permanent, le profil thermique du 
réacteur devrait ressembler aux résultats de la simulation présentée à la figure 3.2.
0.1
0.05 
1  0 
t£ 
-0.05  
- 0.1
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H g u rc  3.2 Schéma d 'u n  rendu  de s imulation  eu 2-1) de la d is t r ib u t io n  de la t e m p é ra tu r e  d a n s  un ré ac te u r  p lasm a  as ce les 
conditions opérato ires  utilisées dans  la ssn thèse  de C-SW NT |K. S. K im  et al.. 20t)*>|
Cette dernière figure met en évidence le large gradient de température du réacteur. Le cœur du 
plasma est à environ 10 000 K, jusqu’à dans les alentours de 1000 K à la sortie du tube de 
graphite. On peut également y observer l’effet du tube de graphite, qui permet de maintenir une 
plage de température entre 3 000 et 5 000 K pendant une plus grande section.
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En plus de la simulation, certaines données thermiques du système sont collectées par un système 
d’acquisition informatisé avec le logiciel Labview. Dans un premier temps, un bilan énergétique 
est effectué à l’aide de la variation de la température de l’eau de refroidissement et l’énergie 
transmise par le générateur via la torche plasma. Ce bilan énergétique sera discuté en profondeur 
au chapitre 5.1.
Dans un second temps, trois sondes sont placées à l’intérieur du système, afin de mesurer la 
température des gaz à la sortie du réacteur, dans la section de refroidissement ainsi que la 
température de la paroi extérieure du tube de graphite au réacteur. Naturellement, prendre la 
température plus en amont est difficile étant donné la température limite des thermocouples de 
type K utilisé. Cependant, à l’aide d’un pyromètre, la température du tube de graphite à l’entrée, 
soit juste à la sortie de la torche, peut être mesurée (à travers un hublot). C’est la température la 
plus élevée qui peut être directement mesurée avec le montage utilisé. Une image du réacteur 
avec les différents thermocouples est présentée à la figure 3.3.
f i g u r e  3.3 Image du réac teu r  p lasm a  a \e c  le posi t ionnem en t  de  d ifférents  therm ocoup les
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3.4 P lan ifica tio n  des  e ssa is
Comme l’intérêt de cette étude est de comparer le rendement de la synthèse de C-SWNT de 
différentes recettes, il est primordial de procéder de sorte à éliminer le biais expérimental. Pour 
cette raison, l’ordre des essais expérimentaux a été conçu de manière aléatoire. La séquence 
aléatoire des essais est présentée au tableau 3.4.
T ab leau  3.4 Séquence  a léato ire  des essais e x p é r im e n tau x
Séquence des essais
Numéro
d ’identification
Catalyseur analysé
1 JFC-01 Co
2 JFC-05 Mo
3 JFC-02 Ni (quantité double)
4 JFC-04 M n02
5 JFC-03 Z r0 2
Ce plan consiste à l’ordre dans lequel les essais expérimentaux ont été effectués. La seule 
exception est le test de référence, qui avait préalablement effectué.
Il est important de mentionner ici que le projet de recherche ne se résume pas à seulement cinq 
essais. En fait, près d’une quinzaine d’essais ont été effectués au total. Certains ont été répétés à 
plusieurs reprises étant donné des complications techniques reliées à l’implantation du nouvel 
alimenteur de poudre et les rénovations du laboratoire; sans compter les complications reliées à 
l’opération normale du procédé. En résumé, ces cinq essais représentent le fruit de plusieurs 
tentatives.
3.5 T ech n iq u es  d e  c a ra c té r is a tio n
Comme il est vrai pour les autres secteurs de la nanotechnologie, le choix des techniques de 
caractérisation appropriées est un élément capital du projet de recherche. Continuellement, les 
méthodes de caractérisations sont améliorées et parfois de nouvelles font leur apparition.
En ce qui a trait à l’analyse des nanotubes de carbone, plusieurs choix de méthodes s’offrent au 
chercheur. Dans le cadre de ce projet de recherche, l’objectif principal de la caractérisation est de 
déterminer la qualité de C-SWNT produit. Au-delà de cet objectif, la morphologie générale du
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produit final ainsi que l’état terminal des catalyseurs sont également vérifiés. Pour effectuer ces 
analyses, six méthodes de caractérisations sont utilisées : l’analyse thermogravimétrique, la 
diffraction à rayons x, le microscope électronique à balayage à haute résolution, le microscope 
électronique à transmission, la spectroscopie Raman et la mesure de la surface spécifique. Bien 
entendu, d’autres méthodes auraient pu être utilisées, mais le choix proposé ci-haut permet 
amplement de vérifier les aspects essentiels à l’étude.
3.5.1 Analyse therm ograv im étrique (ATG)
L’analyse thermogravimétrique est une méthode d’analyse qui consiste à vérifier la variation de 
la masse d’un échantillon en fonction de la température. Le tout se fait sous atmosphère 
contrôlée, avec un gaz inerte ou oxydant, et une variation de température qui respecte une pente 
croissante en fonction du temps.
Etant donné que les catalyseurs métalliques peuvent résister à des températures plus élevées que 
le carbone, qui s’oxyde totalement avant 800°C, les résultats d’un ATG peuvent être utilisés pour 
évaluer la perte de masse attribuable au carbone. De plus, il a été observé par le passé que la 
variation massique attribuable au carbone serait en fait composée d’une perte successive des trois 
principales formes allotropiques du carbone : le carbone amorphe, les C-SWNT ainsi que les 
nanoparticules de graphite [Shahverdi et Soucy, 2011] .
L’appareil utilisé pour effectuer les mesures est de la compagnie TA Instruments et le modèle 
« TGA 2050 Seteram thermal analyser ». Les conditions d’opérations étaient les suivantes :
•  Pente : 10°C/min
• Gaz : 20% 0 2 + 80% Ar
• Débit des gaz : 40 Std cm3/min
• Masse initiale des produits : 10 - 12 mg
3.5.2 Diffraction de rayons X (DRX)
La diffraction de rayons X est une technique d’analyse qui scrute l’ordre cristallin de la matière. 
Relativement simple à effectuer et flexible d’utilisation, elle permet un examen non destructif du 
produit. Le diffractomètre utilisé est un X’Pert Pro de la compagnie PANanalytical. Le logiciel 
d’analyse est JADE, version 7.
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La principale limitation de la DRX avec cette analyse est qu’il n’y a pas de structure cristalline 
suffisamment développée, au niveau des nanotubes de carbone, pour engendrer une réponse 
ordonnée et répétitive sur le diffractogramme. Néanmoins, la DRX peut être utilisée pour 
identifier et déterminer les différentes espèces de catalyseurs. De plus, il indique leur état, ce qui 
peut aider la compréhension des interactions de croissance entre les catalyseurs et le carbone, 
ainsi que l’étude thermodynamique du système.
3.5.3 Microscope électronique à balayage à hau te  réso lu tion  (MEBHR)
Le microscope électronique à balayage à haute résolution est une technique qui permet 
d’observer l’apparence générale des C-SWNT et de déterminer la morphologie du produit. Elle 
permet également de fournir une estimation de la taille des nanotubes.
L’appareil utilisé est un microscope électronique à balayage par effet de champ. (Hitachi, S4700).
3.5.4 Microscope électronique à transm ission  (MET)
La microscopie électronique en transmission est une technique qui permet une analyse encore 
plus rapprochée que le MEBHR. Essentiellement, elle consiste à transmettre un faisceau 
d’électrons à travers un échantillon afin de générer une image par contraste.
C’est une méthode particulièrement intéressante pour l’analyse de nanotubes de carbone, étant 
donné la présence de catalyseurs, qui offrent un contraste marquant avec les produits de carbone. 
Elle permet d’analyser de plus près les nanotubes, de déterminer leur forme, taille, assemblage 
ainsi que d’identifier les sites de croissance.
L’appareil utilisé est de la compagnie Hitachi, le modèle H-7500.
3.5.5 Spectroscopie Raman
La spectroscopie Raman est une méthode de caractérisation non destructive qui permet de 
déterminer la composition moléculaire ainsi que la structure de la surface d’un échantillon. Le 
principe repose sur la diffusion Raman, qui exploite la diffusion inélastique des photons à travers 
la matière. Cette diffusion inélastique, liée à un échange d ’énergie entre le mouvement vibratoire 
de la matière et les photons, cause un décalage de fréquence de la lumière (appelé Raman Shift), 
ce qui permet l’identification des différents modes de vibrations de la matière. Finalement, c’est
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l’interprétation de ces différents modes de vibrations qui permettent d’en déterminer la 
composition.
En ce qui concerne la caractérisation des nanotubes de carbone, la spectroscopie Raman permet 
plusieurs mesures intéressantes. En fait, la presque totalité des allotropes du carbone sont actifs 
par cette méthode, ce qui en fait un outil inestimable pour cette technologie [Belin et Epron, 
2005]. En guise d’exemple, un spectre typique est présenté à la figure 3.4.
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Figure  3.4 Exemple tvpique d ’un spec tre  R am an  avec l’identif icat ion  des d ifféren tes  b a n d es  c a rac té r is t iq u es  (Belin et
E p ro n ,  2005|
Les spectres Raman de C-SWNT comportent cinq pics d’intérêt analytique. En débutant par la 
gauche, soit le bas du spectre, un premier pic apparaît en deçà de 200 cm '1. Ce pic, où série de 
pics, correspond au mode de « respiration radiale » (radiale breathing mode [RBM]). Il est la 
principale distinction spectrale des nanotubes de carbone. Sa valeur, qui représente la fréquence 
de vibration radiale des nanotubes, dépend du diamètre des nanotubes et est reliée de façon 
linéaire à son inverse, selon l’équation suivante [Jorio et a i,  2003].
_  A
+ B ( 3 . 1 )a t
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Les valeurs de A et B doivent être déterminées expérimentalement. Un cas typique, où le 
nanotube aurait un diamètre égal à 1.5 ± 0.2 nm, aurait une valeur de A égale à 248 cm ' 1 et B 
égale à 10 cm' 1 [Belin et Epron, 2005] . Ces valeurs varient énormément selon le système. Dans 
le cas présent, l’expression suivante a été utilisée pour déterminer le diamètre, suite aux travaux 
d’Alinejad [2008]:
223.5 cm~1nm
dilnm )  = --------------------
ù) Rb m  <3-2>
Le deuxième pic à apparaître, dans les alentours de 1340 cm '1, représente l’apport du graphite 
« désordonné ». Il est appelé D-Band (« D » pour désordre). Il peut être considéré comme étant le 
produit indésirable, le but étant de produire un maximum de C-SWNT, qui sont considérés 
« ordonnés ».
Le troisième pic est situé dans les alentours de 1 500 et 1 600 cm'1. Appelé le G-band, il 
représente la réponse spectrale du mode E2g associé au graphite. C’est un indice de la qualité du 
produit, basé sur l’ordre et la cohérence de sa structure.
Par après, dans les alentours de 2 450 et 2 650 cm'1, il y a la seconde harmonique de « D », qui 
est appelée G ’-band. Pour terminer, il y a une combinaison des modes D et G entre 2 775 et 
2 950 cm' 1 [Belin et Epron, 2005].
Un des principaux attraits de la spectroscopie Raman, pour ce projet de recherche, est qu’il 
fournit une valeur quantitative du rendement de la synthèse de C-SWNT, sous la forme d’un 
nombre adimensionnel. Cette valeur est exprimée sous forme de ratio, qui est exprimée de la 
sorte :
r  =  ' y ,
'  l D
(3.3)
Ce ratio compare la réponse spectrale de l’état ordonné ( I g )  avec l’état désordonné ( I d )  du produit 
final; ce qui offre une valeur numérique relative. Parmi les cinq recettes mises à l’essai, il sera 
ainsi possible de comparer quantitativement le rendement.
Pour terminer, la spectroscopie Raman permet également de déterminer si les C-SWNT sont du 
type métallique ou bien semi-conducteur, une caractéristique importante du produit. Le schéma
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présenté à la figure 3.5, provenant des recherches de Dresselhaus, met en lumière les distinctions 
spectrales de ces deux types de nanotubes de carbone. Principalement, il s’agirait de la présence 
de la bande RBM, de la forme de la bande G et de la réponse de la deuxième harmonique.
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3.5.6 M esure de la surface spécifique (BET)
La mesure de la surface spécifique par la Théorie de Brunauer, Emett et Teller (BET) consiste à 
mesurer l’adsorption de molécules de gaz sur une surface donnée. Ainsi, pour un certain nombre 
donné d’échantillons de masse identique, la mesure BET permet de déterminer lequel a une plus 
grande surface moléculaire.
Cet outil est particulièrement révélateur pour l’analyse de C-SWNT. Car, selon le principe de la 
surface spécifique, un échantillon A, riche en nanotube de carbone, mais de masse identique à un 
échantillon B, pauvre en nanotubes, aurait une plus grande surface spécifique. De cette manière, 
la mesure de la surface spécifique est une méthode d’évaluation relative du rendement de la 
synthèse de C-SWNT. Plus l’échantillon aura une surface spécifique élevée, comparativement à 
un autre, plus il sera riche en C-SWNT.
3.6 M éthodes de  p ré p a ra t io n  e t  d e  co llec te
Les méthodes utilisées pour manipuler les réactifs et produits ont un impact important sur le 
résultat final de l’étude. En effet, c’est souvent le critère qui permet d’assurer la répétabilité des
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résultats. Pour cette étude, il existe trois étapes critiques qui méritent d’être décrite en 
profondeur: la préparation de la matière première, la collecte des échantillons ainsi que la 
préparation des échantillons en vue de leur caractérisation.
3.6.1 P réparation  de la m atière  p rem iè re
La préparation de la matière première se fait en cinq étapes distinctes. La première consiste à 
assembler le mélange de poudre selon la recette utilisée. Ceci se fait à l’aide d’une balance 
analytique. La seconde étape consiste à mélanger les poudres dans un mélangeur, pour une durée 
de cinq minutes. La troisième étape consiste à les passer au tamis mécanique, pour une durée de 
cinq minutes, avec un maillage de taille égale à 510 pm. Cette étape permet de désagréger les 
agglomérations dans la poudre, elle n ’est pas utilisée à des fins de séparations. Ensuite, la 
quatrième étape consiste à terminer la désagrégation des poudres, car certaines ont tendance à 
s’agglomérer à nouveau après leur passage dans le tamis. Ceci est fait par l ’utilisation d’un tamis 
avec un maillage de 710 pm, mais sans utiliser le brasseur mécanique. À l’aide d’un pinceau, la 
poudre est doucement frottée contre le maillage afin de briser les dernières agglomérations. Une 
fois terminée, la poudre est placée dans un four à 130°C, pour une nuit.
3.6.2 Collecte des échantillons
Les échantillons sont récupérés au niveau du filtre métallique, tel que présenté à la figure 3.1. 
Afin de simplifier la récolte, un système de retour de gaz a été mis au point, qui permet de 
«souffler» la poudre hors des filtres. Les poudres sont par la suite collectées au fond du montage, 
par le biais d’une vanne à couteau, qui lie le système avec une boîte à gants. Le produit récolté à 
une texture feuilletée et est relativement ferme. Une image du produit final est présentée à la 
figure 3.6.
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Figure  3.6 P ro d u i t  final de  la s \  nthèsc de  C -S W N T
3.6.3 P réparation  des échantillons en vue de la caractérisa tion
Le choix de la méthode de préparation des échantillons a un impact déterminant sur l’analyse. 
Selon l’observation qui veut être effectuée, il faut choisir la méthode de préparation appropriée.
3.6.3.1 Analyse therm ogravim étrique (ATG)
Pour effectuer une analyse ATG, il n’y a pas de préparation particulière à effectuer. Il suffit de 
réduire en poudre le produit final et de la déposer dans le creuset de l’appareil. Des quantités 
allant de 1 0  à 2 0  mg sont suffisantes.
3.6.3.2 Diffraction de rayons X (DRX)
La préparation des échantillons pour une DRX est similaire à celle d’une analyse ATG. Il faut 
bien réduire en poudre le produit final et s’assurer que celle-ci soit relativement homogène, en 
termes de granulométrie.
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3.6.3.3 Préparation des échantillons pour le microscope électronique à balayage à 
haute résolution (HRSEM)
Dans le cas de l’analyse HRSEM, l’objectif est d’observer la morphologie du produit final ainsi 
que les C-SWNT qui ont été formés. Pour ce faire, le produit est dispersé dans une solution de 
méthanol et est passé dans un homogénéisateur à ultrasons. Par la suite, à l ’aide d’une pipette, 
une goutte est déposée sur une gaufre de silicium, placé sur un porte-échantillon de microscope. 
Le toute est séché à l’air libre et est enfin prêt pour l’analyse.
3.6.3.4 Microscope électronique à transm ission (MET)
La préparation des échantillons pour l’analyse MET est similaire à celle pour le HRSEM. Les 
poudres sont toujours dispersées dans une solution de méthanol et homogénéisées par ultrasons. 
La principale distinction est le porte-échantillon. Dans ce cas-ci, un porte-échantillon de type 
« Holey Carbon Film », avec un maillage de 200 mesh, en cuivre, recouvert d’une mince couche 
de carbone, est utilisé.
3.6.3.5 Spectroscopie Raman
Le principe de préparation pour une analyse par spectroscopie Raman est la même que pour 
l’analyse par microscopie électronique. Le produit est d ’abord dispersé dans un alcool, assisté par 
un bain à ultrasons. Par la suite, il est déposé sùr une lamelle et est laissé sécher à l’air libre.
3.6.3.6 Mesure de la surface spécifique
Comme il en est pour la majorité des méthodes d’analyses, pour effectuer la mesure de la surface 
spécifique, les échantillons ont d’abord été réduits en poudre. Par la suite, ils ont été dégazés sous 
vide, pendant une nuit, à une température de 110°C.
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4. Analyse therm odynam ique
Il est bien connu que la synthèse de C-SWNT requiert un environnement spécifique et que sa 
tolérance est relativement faible. Par contre, il n ’existe toujours pas d’étude complète concernant 
la thermodynamique du système. Néanmoins, il existe différentes approches qui permettent de 
calculer l’effet de certains paramètres sur la synthèse de C-SWNT. Celle qui est utilisée est la 
minimisation de l’énergie libre de Gibbs.
L’objectif d’une telle analyse est de vérifier l’effet des différents catalyseurs sur l’état 
thermodynamique du système. Par la suite, les différents effets observés sont interprétés de sorte 
à expliquer l’influence qu’ils ont sur la synthèse de C-SWNT.
4.1 L’a n a ly se  th e rm o d y n a m iq u e  d e  la  s y n th è s e  d e  C-SWNT
Dans le contexte de la synthèse de C-SWNT par plasma inductif thermique, l’analyse 
thermodynamique est un outil qui permet de déterminer l’état du système chimique à travers le 
gradient de température du réacteur. En effet, elle permet non seulement de quantifier et qualifier 
la présence des différentes espèces, mais elle renseigne également sur les différentes phases 
présentes. Ces caractéristiques de l’analyse thermodynamique lui permettent de déterminer la 
présence des précurseurs de réaction. Ainsi, il est désormais possible de vérifier le potentiel de 
production des différents paramètres mis à l’essai. Dans le cas de cette recherche, c’est l’effet des 
différents catalyseurs qui est analysé.
Il est important de mentionner que cette étude thermodynamique se base sur l’hypothèse que la 
synthèse de C-SWNT débute lorsque les catalyseurs se retrouvent en phase liquide, comme il est 
expliqué au chapitre 2.3. Pour ces raisons, l’effet des différents catalyseurs est observé à travers 
les différentes variations de la phase liquide : sa plage de température, la solubilité de carbone, la 
quantité et la nature des espèces présentent ainsi que le profil de solidification des différentes 
molécules lors du refroidissement.
4.2 Les fo n d em e n ts  th é o r iq u e s  e t l 'u t i l is a tio n  de  F actSage p o u r  e ffec tu e r  
l’an a ly se  th e rm o d y n a m iq u e
Pour qu’un système soit en équilibre thermodynamique, il faut qu’il soit en équilibre thermique, 
mécanique, chimique ainsi que radiatif. En ce qui concerne son état local, il dépend de la valeur 
de certains paramètres intensifs; tels que la température et la pression. Pour effectuer les calculs
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d’équilibre, la méthode la plus couramment utilisée est la minimisation de l’énergie libre de 
Gibbs (G). Cette dernière, dans sa forme élémentaire, est exprimée de la façon suivante :
G(p, T) = U + p V - T S  (4 I)
À l’équilibre, elle atteint sa valeur minimale et ne varie plus dans le temps. Elle s’exprime ainsi 
de la manière:
( d c / d t L = °p,T  (4 -2)
Il faut développer les équations afin qu’elles soient applicable au contexte dans lequel l’on désire 
effectuer l’analyse thermodynamique. Dans le cas d’un système à multi composantes 
hétérogènes, Cota-Sanchez propose une approche qui devient applicable au réacteur à plasma 
inductif [Cota-Sanchez, 2005]. En premier lieu, l’équation suivante est développée :
RT
(4.3)
Dans cette équation, « f t » représente la fugacité partielle pour l’espèce gazeuse « i » et 
« fi «représente la fugacité de l’espèce gazeuse « i » à l’état de référence. Les variables « n t » et 
« Tij » représente le nombre de moles des espèces gazeuses « i » et condensées « j ». Les termes 
« Gi »et « Gf » sont les énergies libres pour les mêmes espèces gazeuses et condensées, alors que 
c et s sont le nombre total de ces mêmes espèces, respectivement. La lettre « R » est utilisée pour 
la constante des gaz, alors que « T » représente la température absolue. Le premier terme à droite 
de l’équation représente la contribution des espèces gazeuses et le second correspond à celle des 
espèces condensées. Les deux phases sont considérées comme non solubles.
Dans les conditions de basse pression et de haute température, telles que retrouvées dans le 
réacteur, la condition des gaz parfaits permet de simplifier les termes de fugacité de la manière 
suivante :
A  -  ü i
f 0  n  <4.4)
Le nouveau terme, « n », représente le nombre de moles total de gaz. Ce qui permet de simplifier 
l’équation 4-7 de la manière suivante :
G m ix  
RT^
=y nï£L+(n2£)+y n.^
r Z -1 1 V RT n i  Z_i 1 RT
i = l  . j = l
(4.5)
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Dans cette équation, « nt » est contrainte par la loi de la conservation des espèces atomiques. 
Pour cette raison, la relation suivante doit être satisfaite :
C
y T  akini =  bk lorsque  1 <  k <  M (4.6)
É = 1
Dans cette dernière, « aki » représente la masse molaire de l’élément k présent dans une mole de 
l’espèce « i » et « M » est le nombre d’éléments présent dans le système.
Pour effectuer ces calculs, un logiciel de simulation thermodynamique, FACTSAGE, version 6.3, 
est utilisé. Le choix des bases de données sélectionnées est justifié selon la qualité des références 
ainsi que de l’applicabilité des valeurs. En ce qui concerne les phases gazeuses et solide, les 
données provenant de la base de données FACT53 est utilisée ; elle contient toutes les espèces 
mises à l ’étude et couvre une plage de température allant jusqu’à 6 000 K. Pour la phase liquide, 
la base de données FSStel a été utilisée afin de complémenter FACT53, car celle-ci permet de 
quantifier avec une plus grande précision la phase en question.
Il est important de mentionner que les calculs thermodynamiques basés sur l’équilibre par la 
minimisation de l’énergie libre de Gibbs ne permettent pas de prédire avec précision les taux de 
réactions ni le rendement d’un système chimique par procédé plasma. Trois explications sont 
données par Chang et Pfender. La première, il est difficile de mesurer avec précision la 
température dans les différentes sections du réacteur lorsque les réactions chimiques ont lieu. En 
second lieu, le temps de résidence des réactifs est trop court pour atteindre l’équilibre, tout 
comme le refroidissement se fait trop brutalement. Par contre, il a été démontré par les mêmes 
auteurs que la méthode par Gibbs peut être utilisée comme guide, surtout dans les cas où la 
température de synthèse est supérieure à 1 500 K. De plus, il faut éviter la formation de phase 
condensée intermédiaire, car la première phase solide formée est souvent la phase finale [Chang 
et Pfender, 1987]. Pour ces raisons, l’utilisation d’une étude thermodynamique est justifiée.
4.3 Les effe ts  th e rm o d y n a m iq u e s  d es  d if fé re n ts  c a ta ly s e u rs
L’analyse thermodynamique du système permet de constater les différents changements de 
phases ainsi que les transformations chimiques des différentes espèces. Il est important de 
mentionner ici qu’une base de calcul de cent grammes a été utilisée lors de l’analyse 
thermodynamique. Pour cette raison, pour les différentes figures présentées dans les sections
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subséquentes, les valeurs en ordonnées, qui sont à l’échelle logarithmique, peuvent également 
être interprétées comme étant des pourcentages massiques.
4.3.1 Mélange te rn a ire  avec cobalt, nickel e t oxyde d 'y ttrium  (JFC-01)
Les résultats du mélange de référence indiquent, comme il peut être observé à la figure 4.1, que le 
carbone débute sa solidification peu après son refroidissement en dessous de 4 000 K, au même 
moment que la présence totale en gaz diminue dans le système; ce qui est normal étant donné que 
près de 86% du système est composé de carbone.
02 C (S)
Co(Q)
-02
74003400 4400 5400 64000400 1400 2400
Température (K)
Figure  4.1 Com position du  système à équilibre  t h e rm o d y n a m iq u e  à 67 kPa  p o u r  un  m élange  m ass ique  de  85.9 C + 2.6 Ni +
2.6 C o + 7 . 5  V , 0 , f l . 4 S
Comme il est mentionné plus bas, ce graphique est très similaire à celui des autres mélanges. Ce 
qui le distingue des autres est la phase liquide, présente de 1 200 à près de 3 000 K.
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f  igure 4.2 Com position de lu phase  liquide du système à éq u i l ib re  th e rm o d y n a m iq u e  à 67 k P a  p o u r  un  m élange m assique
de 85.9 C  +  2.6 Ni + 2.6 C o  + 7.5 Y \ 0 ,  + 1.4 S
La figure 4.2 met en lumière le fait que les catalyseurs de cobalt et de nickel sont en quantités 
similaires dans la phase liquide. En fait, ces deux éléments constituent la majeure partie de cette 
phase. Par après, la présence de carbone en solution peut être observée et semble diminuer avec 
la température. Comme il est indiqué au tableau 4.1, le pourcentage massique maximal du 
carbone dans cette phase liquide est de 6.1% à 2 700 K. Une information critique, étant donné le 
mécanisme de formation des C-SWNT. Les espèces suivantes ont été considérées dans les 
calculs :
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C(s) YC2(s) YC2(g)
C(g) C5(g) Co(s)
C3(g) CO(g) O(g)
C2(g) Co(g) C4(g)
Y20 3(s) Ni(g) CS(g)
Y20 3(g) Ni(l) YS(g)
YS(s) Co(l) S(g)
Y2S3(s) C 0 2(g) C(l)
Co9S8(s) Ni(s) NiS(l)
Ni3S2 (s)
4.3.2 Mélange b inaire  avec nickel e t oxyde d ’y ttriu m  (jFC-02)
Comme il est présenté à la figure 4.3, le comportement thermodynamique général du mélange 
binaire avec nickel et oxyde d’yttrium est similaire à celui du mélanger ternaire. Par contre, il 
semble que la plage de température de la phase liquide est plus courte. Au lieu de se rendre à près 
de 1 200 K, la phase liquide devient solide dans les alentours de 1 600 K.
GAS
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Figure  4.3 Composition  du ssstéine à équ il ib re  th e rm o d s  n am iq u e  à 67 kPa  p o u r  un  m élange  massique
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La figure 4.4 démontre bien cette réduction de la plage de température. Par contre, en ce qui 
concerne la masse de la phase liquide, elle semble comparable, tout comme la diminution de la 
solubilité de carbone en fonction du refroidissement.
10
08
06
j jq u _
04
02
CQJQÜ)0
4J
&
ao
§Hh
0800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200
Température (K)
2400 2600 2800 3000
Figure 4.4 Com position de la phase  l iquide du  sys tèm e à é qu il ib re  th e rm o d y n a m iq u e  à 67 kPa  p o u r  
un mélange m assique  de 85.9 C + 5.2 Ni + 7.5 Y iO j  + 1.4 S
Dans le contexte de la synthèse de C-SWNT par plasma inductif, la contribution de ce 
changement de propriétés de la phase liquide implique un rétrécissement de la fenêtre thermique 
pour effectuer la réaction. Autrement dit, le temps de résidence de la phase liquide est rétréci.
4.3.3 Mélange te rn a ire  avec oxyde de zircone, nickel e t oxyde d ’y ttrium  (JFC-03) 
L’introduction de l’oxyde de zircone (ZnC>2) au sein du mélange modifie deux paramètres du 
système. Le premier, la largeur de la plage de la phase liquide est augmentée, au-delà même de la 
température de solidification du carbone, ce qui est un fait intéressant. Le deuxième, la phase 
gazeuse est présente jusqu’à environ 750 K, comparativement à environ 1 200 K pour les trois
3200
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cas ci-haut. Dans le cas présent, la presque totalité du gaz résiduel, de 1 200 à 600 K, est composé 
de CO et CO2. Le graphique des différentes phases présentes est présenté à la figure 4.5.
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Figure  4.5 Com position  du système à équ il ib re  th e rm o d y n a m iq u e  à 67 kPa  p o u r  un  m élange  m ass ique  de  85.9 C + 2.6 Ni +
2.6 Z rO : + 7.5 Y , 0 ,  + 1.4 S
Dans les détails, comme il est présenté à la figure 4.6, la proportion de la phase liquide est 
comparable au mélange de catalyseurs de références, par contre, la forme de la courbe est 
significativement différente. Cette différence s’explique par la variation de la composition de la 
phase liquide. Selon la température, pour la zircone, sa composition est variable et va même 
jusqu’à se transformer en sulfite liquide à partir de 4 000 K. Un autre fait intéressant est que la 
quantité de carbone dissout, en terme de pourcentage massique, est beaucoup supérieure à celle 
du mélange de référence. Ces valeurs sont présentées dans le tableau 4.1.
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Figure  4.6 Composition  de la pliase liquide du système à éq u il ib re  th e rm o d y n a m iq u e  à 67 kPa  p o u r  un  m élange  m ass ique
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4.3.4 Mélange te rn a ire  avec oxyde de m anganèse, nickel e t oxyde d ’y ttrium  (JFC-04) 
Le cas du mélange avec l’oxyde de manganèse possède une phase liquide comparable à celle du 
mélange de référence, en terme de plage de température, mais diffère, comme il était le cas avec 
le Z1O 2, avec une phase gazeuse étendue en basse température. Encore une fois, cette phase 
gazeuse est majoritairement composée de CO et CO2. Dans les deux cas (les mélanges présentés 
aux sections 4.3.4 et 4.3.5), l’extension de la phase gazeuse semble être attribuée par l’utilisation 
d’un catalyseur oxydé au sein du mélange.
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La phase liquide de ce mélange possède une propriété intéressante en ce qui a trait à sa réactivité 
avec le soufre présent dans le système. Comme il est présenté à la figure 4.8, une partie du 
manganèse présent se transforme en MnS à partir des environs de 1 900 K. Toutefois, la courbe 
du carbone présent dans la phase liquide semble indiquer que cette transformation ne soit pas 
favorable à sa solubilité.
Il est difficile de déterminer l’effet de cette réaction sur la synthèse de C-SWNT. Est-ce que la 
rapide diminution de la solubilité favorise la sursaturation du carbone ? L’analyse 
thermodynamique semble répondre par l’affirmative, car la solubilité du carbone est rapidement 
diminuée à travers cette plage de température et que le mélange reste en phase liquide. Pour cette 
raison, une contribution positive du nouveau catalyseur peut être anticipée.
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Figure  4.8 Composition de la phase  l iquide du sys tème à é q u il ib re  t h e rm o d y n a m iq u e  à  67 kl’a p o u r  un  m élange  m assique
de 85.9 C + 2.6 Ni + 2.6 M n O ,  + 7.5 Y 2 0 3  + 1.4 S
4.3.5 Mélange te rn a ire  avec nickel, m olybdène e t oxyde d ’y ttriu m  (JFC-05) 
L’introduction d’une nouvelle espèce chimique, au sein du mélange ternaire, modifie 
appréciablement le comportement thermodynamique du mélange. Même si certains éléments 
conservent leur comportement, tel que la quasi-disparition de la phase gazeuse dans les alentours 
de 1 200 K et l’apparition du graphite un peu avant 4 000 K, il en reste que la phase liquide est 
altérée. Par exemple, tel qu’il peut être observé à la figure 4.9, la plage de température de cette 
phase est élargie vers la droite (une plus haute température) et la forme de sa courbe est modifiée.
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Figure 4.9 C om position  du système à équ il ib re  th e rm o d y n a m iq u e  à 67 kPa  p o u r  un m élange  m ass ique  de 85.9 C  + 2.6 Ni +
2.6 M o + 7.5 Y . O î + I.4 S
Une étude plus approfondie de la phase liquide, tel que présenté à la figure 4.10, suggère que sa 
composition change significativement au cours de son évolution thermique. Au départ, elle est 
riche en molybdène, ensuite le nickel entre enjeu, pour ensuite devenir de plus en plus pauvre en 
Mo (et carbone) jusqu’au moment où le Ni se solidifie.
Ce que l’on peut obtenir de cette étude est, en premier lieu, c’est que l’élargissement de la plage 
de température de la phase liquide tend à indiquer que la fenêtre de production de C-SWNT est 
élargie, ce qui serait favorable à la synthèse de C-SWNT. En contrepartie, la composition de la 
phase liquide est inégale tout au long de son parcours thermique. Dans les alentours de 1 900 K, 
la proportion de Mo diminue significativement, ce qui indique la présence d’une réaction de 
solidification, avec la formation d’un carbonate de molybdène. Étant donné que les espèces 
solides ne peuvent pas agir comme site de croissance, il est raisonnable de croire que cette fenêtre 
de température ne soit pas favorable à la synthèse de C-SWNT. Le même argument pourrait être 
transposé à la solubilisation du nickel entre 3 600 et 2 600 K. Dans les deux cas, il est acceptable
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de croire que la présence de réaction physique de transformation de phase ne soit pas favorable à 
la synthèse de C-SWNT.
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Figure 4 .I0  Composition  de la phase  l iquide du système à éq u il ib re  th e rm o d y n a m iq u e  à 67 kPa  p o u r  un  m élange massique
de 85.9 C + 2.6 Ni + 2.6 M o + 7.5 Y,oj + I.4 S
En termes de proportion, la présence de la phase liquide avec ce système ternaire est comparable 
aux cas discutés précédemment, autour de 5.5 % (massique). Par contre, à une température de 
4 011 K, le carbone contenu dans cette phase est près de 15 %, ce qui est significativement 
supérieur. En contrepartie, cette valeur maximale est obtenue lorsque la composition totale de la 
phase liquide dans le système est de 0.77 %. Pour cette raison, il n ’est pas clair que cette 
propriété ait un impact significatif sur la synthèse de C-SWNT.
4.3.6 Som m aire des résu lta ts  de l'analyse therm odynam ique
En résumé, l’analyse thermodynamique des différents mélanges permet de constater des 
divergences au niveau de l’état de la phase liquide des catalyseurs. Pour mieux les comparer, les 
différentes courbes de composition massique, ont été superposées dans un même graphique, à la 
figure 4.11. La lecture de ce graphique permet de voir que les mélanges avec Zr et Mo ont
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tendance à élargir la plage de température de la phase liquide. En conséquence, le temps de 
résidence de cette phase est augmenté. La même observation peut être faite lorsque les mélanges 
Co-Ni et Ni sont comparés. Malgré le fait que les deux possèdent une courbe de forme similaire, 
le mélange Co-Ni a une plage de température plus large. En effet, il se solidifie à plus basse 
température. Ce qui serait à son avantage.
Outre la largeur de la plage de température, une attention particulière doit être posée sur la forme 
des courbes. Comme il a été discuté dans les sous-chapitres de la section 4.3, plus les courbes 
sont variables, plus la composition de la phase liquide se modifie. Ainsi, la phase ne reste pas 
homogène tout au long de son passage dans la zone de croissance des C-SWNT. La différence est 
explicite lorsque les figures 4.2, 4.4, 4.6, 4.8 et 4.10 sont comparées. En fait, seul les mélanges 
avec Ni-Co et Ni sont homogènes dans la phase liquide.
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Figure 4 . 11 Schéma c o m p a ra t i f  tic la phase  l iquide des d ifféren ts  m élanges
Afin de mieux évaluer les différentes propriétés d’intérêts, les valeurs numériques de la plage de 
température, du pourcentage massique maximal de la phase liquide ainsi que de la présence en 
carbone sont présentées et comparés au tableau 4.1.
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Outre les plages de température, le tableau permet de soulever plusieurs faits intéressants. En 
premier lieu, bien que les mélanges possèdent un pourcentage massique maximal de la phase 
liquide, la température de ce maxima diffère considérablement pour le mélange Ni-MnÛ2. En 
fait, il est beaucoup plus bas. Cet élément pourrait être favorable à la croissance de C-SWNT 
étant donné qu’elle se rapproche de la température de la zone de croissance du réacteur.
En second lieu, la proportion en carbone est supérieure dans les deux mélanges qui ont une phase 
liquide à haute température, soit le Ni-Mo et Ni-Zr0 2 - Cette propriété s’explique par le 
rapprochement de la température de solidification de carbone. L’autre mélange qui se distingue 
en cette propriété est celui de référence, avec Ni-Co. Pour une température comparable à celle du 
mélange Ni et Ni-MnC>2, il a une plus grande proportion en carbone. À première vue, cette 
contenance maximale plus élevée en carbone pourrait être favorable à la croissance de C-SWNT. 
Par contre, elle a lieu à des températures qui diffèrent de la température de croissance.
Tableau  4.1 R écap itu la t if  des d ifférentes  p rop r ié tés  d ' in té rê t s  de  la phase  l iquide des d ifféren ts  m élanges
Mélange
Plage de 
température de la 
phase liquide (K)
Pourcentage massique 
maximale de la phase 
liquide (%)
Pourcentage massique 
maximale du carbone 
contenu dans la phase liquide
Ni, Co, 
Y2O3 1 209-3 050 5.44 (2 417 K) 8.30 (3 050 K)
Ni, Y2O3 1 567-3 005 5.35 (2 200 K) 4.93 (3 005 K)
Ni, Mo, 
Y2O3 1 272-4 051 5.49 (2 417 K) 14.92 (4 011 K)
Ni, Z1O 2, 
Y2O3 1 598-4 415 5.27 (2 380 K) 31.91% (4 008 K)
Ni, MnC>2, 
Y2O3 1 218-2 854 5.22 (1 330 K) 3.42% (2 854 K)
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5. Résultats et discussion
Ce chapitre comprend les résultats d’analyses des différents essais expérimentaux effectués. Il 
présente, tout d’abord, les résultats du bilan d’énergie, les résultats de chacun des essais et par la 
suite compare ces résultats, dans le but de mettre en évidence les observations pertinentes.
5.1 Bilan énergétique du système
La puissance générée par le réacteur, pendant la synthèse, est d’environ 44 kW. Par contre, la 
totalité de cette puissance ne peut être utilisée, étant donné que le système doit être refroidi, afin 
de le maintenir à une certaine température de fonctionnement. De plus, au niveau de la torche et 
de la sonde, une quantité d’énergie non négligeable doit être évacuée, ce qui réduit le potentiel du 
transfert d’énergie vers le plasma et les produits réactifs. Pour cette raison, il y a lieu de comparer 
l’efficacité du transfert énergétique à la sonde. Car nécessairement, une plus faible efficacité 
impliquerait un apport d’énergie plus faible pour le système réactionnel. L’effet d ’un tel 
phénomène serait vraisemblablement significatif; ce qui justifie l’investigation. L ’équation de 
base du bilan d’énergie global est présentée à l’équation 5.1.
44 kW  = Qsonde ~b Qtorche "b Qreac "b Q filtre  "b Qevac
Qsonde représente l’énergie dissipée à la sonde, Qtorche à la torche, Qreac au réacteur, Qfiitre au filtre 
et Qevac représente l’énergie du gaz évacué après le filtre, vers le circuit des pompes à vide.
Si l’on veut mesurer l’efficacité de la torche. Le bilan énergétique est restreint de la sorte :
44 kW  — QSonde "b Qtorche "b Qplasma "b Qreactif ($-2)
Ainsi, en définissant l’efficacité de la torche comme étant la quantité d’énergie transférée au 
plasma et aux produits réactifs sur la quantité totale d’énergie disponible, l’équation suivante est 
obtenue :
j-r _  (44 kW  — Qsonde Qtorche)
I torche 44 kW
_  (.Qplasma ~b Qreactif')
~  44 kW
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Cette équation permet de figurer l’efficacité de la torche à produire un plasma, utile au procédé. 
Les données recueillies des essais sont présentées au tableau 5.1.
T ab leau  5.1 Efficacité de la lorclie des d ifférents  essais
Essai Efficacité de la torche 
(%)
JFC-01 (Ni + Co + Y20 3) 62
JFC-02 (Ni + Y2O3) 63
JFC-03 (Ni + Zr02 + Y20 3) 61
JFC-04 (Ni + M n02 + Y20 3) 61
JFC-05 (Ni + Mo +Y2O3) 63
Les résultats de ce tableau mettent en évidence qu’il existe une similarité de l’efficacité de la 
torche pour les cinq systèmes mis à l’essai. Ainsi, au niveau du bilan énergétique du procédé, les 
paramètres des cinq essais sont comparables. Une diverge des résultats ne proviendrait pas de cet 
élément.
5.2 Essais de  d iffé ren ts  c a ta ly se u rs  e t  r e c e t te s  de  m a tiè re s  p re m iè re s  
Dans cette section, les résultats d’analyses sont présentés et interprétés individuellement, excepté 
pour les résultats du Raman et de la surface spécifique, qui sont traitées directement en bloc et 
comparées entre elles.
5.2.1 Résultats e t analyse du m élange te rn a ire  avec cobalt, nickel e t oxyde d 'y ttrium  
(JFC-01)
Le mélange ternaire à base de cobalt est le mélange référence pour la synthèse de C-SWNT par 
plasma inductif thermique. L’analyse de cet échantillon se fait donc sous l’optique que les autres 
seront comparés à celui-ci.
5.2.1.1 Analyse therm ogravim étrique (ATG)
Comme il peut être observé à la figure 5.1, l’analyse ATG du produit de la synthèse met en 
évidence une perte massique en plusieurs étapes. Tout d’abord, dans la plage 90-200°C, il semble 
y avoir un faible gain de masse, exprimé par une légère augmentation de la dérivée de la perte de 
masse. Ceci est probablement expliqué par une oxydation des catalyseurs. Ensuite, dans les
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alentours de 220°C, le produit commence à perde significativement de la masse, jusqu’à environ 
700°C. Cette plage est directement attribuable à la combustion des différentes formes 
allotropiques du carbone. Le premier pic, situé à environ 360°C, correspond à la combustion du 
carbone amorphe. Le dernier, à 630°C, serait attribuable la combustion du noir de carbone 
résiduel (carbone graphitique). Entre ces deux pics principaux, on peut constater qu’il existe une 
zone de transition dans les environs de 420°C. Cette zone correspondrait à la combustion des 
nanotubes de carbone.
0,5
- -0 ,5  s .
S  °-8
0,6
« 0,4
15.4%0,2
-4,5
100 300 400 500 600
Température (*C)
200 700 800 900 1000
Figure  5.1 G ra p h iq u e  de l 'ana lyse  th c r in o g rax im é tr iq u c  du  m élange  du m élange  de ré fé ren ce  avec nickel,  cobalt  et oxyde
d 'y t t r i u m  (JF C -01)
5.2.1.2 Diffraction de rayons X (DRX)
Les résultats de DRX sur l’échantillon de référence mettent en évidence cinq composés. En ordre 
d’apparition, selon l’angle 20, le premier pic à apparaître est celui du graphite (26°). Celui-ci 
proviendrait du noir de carbone non-réagit, qui possède une telle structure cristalline. Ensuite, 
comme il était le cas avec le mélange précédent, une série de pics débutant vers 27.8°, sont 
attribuables au carbure d’yttrium (YC2). Le suivant, à 28.5°, correspond à l’oxyde d’yttrium, ces 
autres pics, à environ 48° et 57° sont également apparent. Il s’ensuit un pic de grande taille, à 46°. 
Celui-ci serait attribuable, à la fois au cobalt et au nickel. Un deuxième pic attribuable au cobalt 
est aussi observé à 52°. Pour le nickel, les autres pics se font difficiles à observer.
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Figure  5.2 Résultat  de  la d iffrac tion  de rayons  X du m élange  de ré fé rence  avec nickel,  cobalt  et oxyde d 'y t t r i u m  (JF C -01)
5.2.1.3 Microscope électronique à balayage à haute résolution (MEBHR)
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Figure  5.3 Image de microscopie é lectronique  à ba layage  à hau te  réso lu tion  d u  m élange  de  ré férence  avec nickel,  cobalt  et
oxsde  d 'y t t r i u m  (JFC-01  )
5.2.1.4 Microscope électronique à transm ission (MET)
Les images prises avec le microscope électronique à transmission permettent d’observer certaines 
caractéristiques intéressantes, en complémentarité à celles prises par le MEBHR. Tout d’abord, 
comme il peut être observé à la figure 5.4, les catalyseurs, sous forme de grain foncé, en contraste
51
avec le carbone, qui est translucide, sont encapsulés par ce dernier. Ceci est particulièrement 
révélateur en ce qui a trait au mécanisme de la réaction. Premièrement, la taille des catalyseurs, 
qui semble être de l’ordre des dizaines de nanomètres, confirme l’atomisation des particules, suite 
au passage dans le plasma. Deuxièmement, il semble y avoir un phénomène d’agglomération 
récurrent du carbone avec les catalyseurs, ce qui implique un certain niveau d’activité entre les 
deux espèces. On peut également y voir qu’il y a formation de nanotubes même si les catalyseurs 
sont enveloppés de carbone. De plus, la manière dont les nanotubes sont enveloppés par le 
carbone, à leur base, suggère que l’agglomération de carbone amorphe se fait après la croissance 
initiale des nanotubes. Ce fait rappelle le mécanisme de croissance présenté à la figure 2.8, où la 
cessation de la croissance se termine par la formation d’une couche de carbone à la racine.
Figure  5.4 Image T F M  de C'-SWNT produit  avec le m élange te rn a ire  avec nickel,  cobalt  et ovyde d 'y t t r i u m  (JF C -0 1 )
L’observation de la structure et de la disposition des nanotubes de carbone est également 
révélatrice. Tout d’abord, comme il est observé avec les images de MEBHR, l’on peut remarquer 
qu’il n’existe pas d’ordre ou de structure cohérente. Les nanotubes sont positionnés de manière 
aléatoire et ils sont de dimensions diverses. Par la suite, l’on peut discerner que les nanotubes 
sont définitivement de type monoparoi ; dans certains cas, ils peuvent être observés 
individuellement, mais la plupart du temps, ils ont tendance à se regrouper pour former des 
assemblages.
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5.2.2 Résultats et analyse du m élange b inaire  avec nickel et oxyde d’y ttrium  (JFC-02) 
Ce mélange consiste essentiellement à retirer et remplacer le cobalt par une quantité équivalente 
de nickel dans le mélange. La somme massique de catalyseurs reste la même.
5.2.2.1 Analyse therm ogravim étrique (ATG)
Le résultat de l’analyse thermogravimétrique est similaire à celui du test de référence (JFC-01). 
L’on peut voir sur le graphique de la figure 5.5 que la plage de température est similaire et que 
les trois minima de la courbe de la dérivée de la perte de masse sont situés aux mêmes endroits. Il 
existe cependant quelques distinctions. Le pourcentage massique final est légèrement plus bas, ce 
qui peut être attribué à la plus grande tendance du cobalt à s’oxyder. De plus, le deuxième 
minima de la courbe de la dérivée (439°C) est plus prononcé et légèrement plus bas, mais 
toujours à la même température. En somme, ces caractéristiques font en sorte que, selon les 
résultats de l’ATG, les résultats du mélange binaire (JFÇ-02) sont comparables à ceux du 
mélange ternaire de référence (JFC-01).
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Figure 5.5 G ra p h iq u e  de l 'ana lyse  th e rm o g ra v im é t r iq u e  du m élange  avec nickel cl oxyde d 'y t t r i u m  (JF C -02)
5.2.2.2 Diffraction de rayons X (DRX)
L’analyse du difffactogramme présenté à la figure 5.6 met en évidence quatre espèces. La 
première, selon l’ordre des pics graphite, avec un angle 20 de 26°. Ensuite, comme il était le cas 
avec le mélange précédent, une série de pics débutant vers 27.8°, sont attribuables au carbure 
d’yttrium (YC2). Le suivant, à 28.5°, correspond à l’oxyde d’yttrium. Pour terminer, vers 44° se
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retrouve le premier des deux pics de nickel. Il est intéressant de mentionner qu’à l’exception des 
pics correspondant au cobalt, le difïractogramme du mélange binaire avec nickel et oxyde 
d’yttrium est identique à celui du mélange de référence.
l igure  5.6 Résulta! de la diffraction de rayon  X du m élange  avec nickel et ovyde d 'y t t r i u m  (.1 I f  -(l2)
5.2.2.3 Microscope électronique à balayage à haute résolution (MEBHR)
L’observation de l’image de MEBHR présenté à la figure 5.6 permet de constater que la 
morphologie du produit de la synthèse est comparable à celle du mélange de référence. Le tout 
ressemble à une agglomération de carbone amorphe et graphitique, qui contient des assemblages 
de C-SWNT à l’intérieur. L’image présentée ci-dessous est particulièrement intéressante, car elle 
révèle la longueur relativement élevée des nanotubes; de l’ordre des micromètres (pm).
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Figure  5.7 Image de microscopic é lectronique  à bala>age à h a u le  réso lu tion  d u  m élange  avec nickel et ovydc d 'y t t r i u m
(JF C -02)
5.2.2.4 Microscope électronique à transm ission (MET)
Les images de MET reflètent cette même tendance. Les nanotubes semblent être recouverts de 
carbone, tout comme les catalyseurs. De plus, la dimension des catalyseurs et des nanotubes est 
comparable à ceux du mélange de référence. Il y a toujours la même tendance des nanotubes à se 
regrouper pour former des assemblages.
5.2.3 Résultats et analyse du mélange te rn a ire  avec oxyde de zircone, nickel e t oxyde 
d’yttrium  (JFC-03)
Comme candidat de remplacement au cobalt, l’oxyde de zircone indique des propriétés 
thermodynamiques intéressantes suite à l’étude thermodynamique du chapitre 4.3.3. Il semble 
avoir un effet positif sur la plage thermique de la phase liquide des catalyseurs, ainsi que sur la 
concentration en carbone dans celle-ci. Dans cette section, l’analyse des résultats de 
caractérisations de ce nouveau catalyseur est présentée.
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Figure  5.8 Image TK M  de C-SW N I  du m élange  avec nickel et oxyde d 'y t t r i u m  (JF C -0 2 )
5.2.3.1 Analyse therm ogravim étrique (ATG)
A première vue, le résultat de l’analyse thermogravimétrique du mélange ternaire avec oxyde de 
zircone, tel que présenté à la figure 5.9, est très similaire à celui du mélange de référence, ainsi 
que du mélange binaire. Sans compter que la forme est identique, les températures des trois 
minima de la courbe de la dérivée sont au même endroit (360°C, 450°C et 625°C). En termes de 
distinction, le premier minima de la dérivée atteint une valeur plus basse que les deux autres 
mélanges (3.20 % au lieu de 3.50 %). Ceci implique qu’à ce moment, la perte de masse du 
carbone amorphe se faisait plus rapidement. La valeur de masse terminale est également 
différente des deux autres mélanges, ce qui est expliqué par le comportement oxydatif différent 
du manganèse.
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Figure  5.9 G ra p h iq u e  de l 'ana le  se th e rm o g rav im é tr iq u e  du m élange  avec nickel,  z ircone  et oxyde d ’y t t r i u m  (JF C -0 3 )
De manière interprétative, le résultat de l’ATG indique qu’il y a bien présence de C-SWNT dans 
le produit de la synthèse. De plus, la forme et les valeurs des courbes tendent à indiquer que la 
composition des produits à base de carbone est similaire aux deux autres produits.
5.2.3.2 Diffraction de rayons X (DRX)
La lecture du difïractogramme présenté à la figure 5.10 présente les principales caractéristiques 
de ceux présentés précédemment, i.e. qu’il y a présence de graphite (26°), de carbure d’yttrium 
(débutant à 27.8°), d’oxyde d’yttrium (28.5°) ainsi que de nickel (44°). Ce qui le distingue est la 
présence de carbure de zirconium, qui se manifeste par l ’apparition de cinq pics bien distinctifs 
(33°, 38°, 55.8°, 66° et 69°).
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Figure  5.10 Résulta! de  la d iffrac tion  de r a so n s  X du  m élange  avec nickel,  z ircone cl oxyde d 'y t t r i u m  (JKC-03)
Il est intéressant de constater qu’à l’instar du nickel et le cobalt, le zirconium est en mesure de 
former un carbure avec le carbone. Bien que l’explication de ce phénomène sorte du cadre de 
cette recherche, les résultats de l’analyse thermodynamique effectuée dans le chapitre précédent 
ont mis en lumière que le zirconium était en phase liquide pendant une plage de température plus 
haute que le nickel et le cobalt, avant de se solidifier. De plus, cette plage de température se 
rapproche de changement de phase du carbone. Bien qu’il faille creuser davantage l’investigation 
de ce phénomène, ces écarts de température des différentes phases pourraient être à l’origine de 
la formation du carbure de zirconium.
5.2.3.3 Microscope électronique à balayage à haute résolution (MEBHR)
En termes de morphologie, l’image présentée à la figure 5.11 permet d’affirmer que le produit 
final de la synthèse avec le mélange nickel, zircone et oxyde d’yttrium, est similaire au produit de 
référence. La présence d’un réseau aléatoire de nanotube de carbone partiellement enveloppé de 
carbone amorphe est constatée.
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Figure  5.11 Im age  (I) de microscopie é lectronique  à ba lay ag e  à  h a u te  réso lu tion  du m élan g e  avec nickel,  z ircone et oxyde
d 'y t t r i u m  (JF C -03)
En termes de longueur, une autre image, à la figure 5.12, présente des nanotubes de dimension 
comparable à celle du mélange binaire, de la figure 5.7. Ces images tendent à suggérer que la 
longueur des nanotubes est probablement plus longue que certaines images pourraient porter à le 
croire.
f i g u r e  5.12 Image (II) de microscopie é lectronique à b a layage  à hau te  résolu tion  du m élange  avec nickel, zircone et oxyde
d'y t t r iu m  (JF C -03)
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5.2.3.4 Microscope électronique à transm ission (MET)
Encore une fois, l’image de la figure 5.13, effectuée par le microscope électronique à 
transmission permet de supporter l’observation que les nanotubes sont de type monoparoi. Ils ont 
également tendance à se regrouper pour former des assemblages et qu’ils sont enveloppés de 
carbone.
l i g u r e  5.13 Image TF.M de C -S W N T  du m élange  avec nickel,  z ircone  et oxyde d 'y t t r i u m  (JF C -0 3 )
5.2.4 Résultats et analyse du m élange te rn a ire  avec oxyde de m anganèse, nickel et 
oxyde d ’yttrium  (JFC-04)
Contrairement à l’utilisation de la zircone, l’analyse thermodynamique de l’oxyde de manganèse 
ne révélait pas un élargissement de la plage de température de la phase liquide. De plus, il semble 
y avoir une rapide baisse de la solubilité du carbone au travers de cette plage, d’autant plus 
qu’une plus grande activité avec le souffre est anticipée.
5.2.4.1 Analyse therm ogravim étrique (ATG)
Bien qu’elle présente une forme qui rappelle celle des trois produits analysés précédemment, le 
résultat de l’analyse thermogravimétrique, tel qu’illustré à la figure 5.14, est très différent. 
Premièrement, le premier minima de la courbe de la dérivée est plus élevé, avec une valeur de 
-2 %, au lieu d’autour de -3 -  -3.5%. De plus, le second minima a lieu à une température plus 
élevée, à 540°C au lieu d’autour de 440°C. Ensuite, le point du maximum relatif entre les deux
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derniers minima est beaucoup plus bas, à -3.16 %, au lieu du -.95 % habituel. Pour terminer, la 
courbe du pourcentage massique est plus droite que dans les trois autres cas précédents. La valeur 
terminale du pourcentage massique est du 12.7 %.
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Figure  5.14 G ra p h iq u e  de l 'ana lyse  th e rm o g rav im é tr iq u e  du  m élange t e rn a ire  avec oxyde de m anganèse ,  nickel et oxyde
d'yttrium (JFC-04)
Il existe tout de même certaines similitudes. Tout d’abord, la plage de température de la variation 
du pourcentage massique est similaire au mélange de référence, allant de 210°C à 700°C. De 
plus, même si leurs valeurs diffèrent, la forme de la courbe de la dérivée de la perte de masse 
comporte les mêmes caractéristiques, c’est-à-dire avoir trois minimums et deux maximums 
relatifs. Ces ressemblances permettent d’affirmer que le produit contient vraisemblablement des 
nanotubes de carbone.
5.2.4.2 Diffraction de rayons X (DRX)
Le diffractogramme du mélange ternaire avec oxyde de manganèse, selon la figure 5.15, présente, 
de nombreuses dissimilitudes avec celui du mélange de référence. En fait, seuls deux composés 
semblent revenir; soit le graphite (26°) et l’oxyde d’yttrium (28.5°).
61
uFcoun «*mi jc-wœ opi»-3e 2
I
1
Figure  5.15 Résultat  de  la d iffraction  de ravous X du  m élange  t e rn a i r e  avec o x jd e  de m an g an èse ,  nickel oxyde d 'y t t r i u m
(JFO-0-4)
En termes de distinction, la plus frappante est l’absence du pic de nickel à l ’état individuel. Plus 
précisément, deux nouvelles formes de nickel font leur apparition. Le premier est un nickel 
d’yttrium (N5Y), à 44°, et le second du manganèse de nickel (MnNi), à 42.50°. Il semble y avoir 
également formation de manganosite (MnO), dont le pic principal se retrouve à 41°.
Ces résultats impliquent que suite à l’ajout de manganèse, le nickel a possiblement une activité 
qui diffère à l’intérieur du système. Son rôle en ce qui concerne la croissance des C-SWNT 
pourrait en être modifié. Il semble d’ailleurs y avoir plus d’activité entre les catalyseurs. Il est 
ainsi possible que cela se fasse au détriment du carbone.
5.2.4.3 Microscope électronique à balayage à haute résolution (MEBHR)
L’analyse par MEBHR, tel qu’il peut être observé à la figure 5.16, révèle que le produit contient 
définitivement des nanotubes de carbone. De plus, la morphologie est similaire aux produits 
analysés plus tôt. On pourrait cependant rajouter que qualitativement, il semble y avoir moins de 
nanotubes présents sur cette photo. Par contre, la faible représentativité des analyses par 
microscope électronique ne permet pas de confirmer ce fait.
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l igure  5.16 Image de microscopie é lectron ique  à b a lay ag e  à h a u te  réso lu tion  du  m élange  t e rn a i r e  avec oxyde de
m anganèse,  nickel oxyde d 'y t t r i u m  (JFC -04)
5.2.4.4 Microscope électronique à transm ission (MET)
L’analyse MET permet de confirmer la présence de nanotubes de type monoparoi, ainsi que les 
phénomènes de regroupements des C-SWNT en assemblages. De plus, il y a toujours 
l’encapsulation des catalyseurs et l’enveloppement des nanotubes dans du carbone amorphe. Le 
dimensionnement des produits est également comparable aux autres.
5.2.5 Résultats e t analyse du m élange te rn a ire  avec nickel, m olybdène et oxyde 
d ’yttrium  (JFC-05)
Comme il est le cas pour la zircone, l’utilisation du molybdène permet d’élargir, à des plus hautes 
températures, la plage thermique de la phase liquide des catalyseurs. Par contre, l’analyse 
thermodynamique annonçait la formation d’un carbure dans les alentours de 2 200°C, au fur et à 
mesure que le molybdène liquide se solidifie. L’impact de cet effet est incertain.
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Figure  5.17 Image T E M  de C-SVVNT d u  mélange t e r n a i r e  avec oxyde  de m anganèse ,  nickel,  oxyde d 'y t t r i u m  (JF C -04)
5.2.5.1 Analyse therm ogravim étrique (ATG)
Le résultat de l’analyse thermogravimétrique est similaire à celui du mélange de référence, ainsi 
que du mélange binaire au nickel et du mélange ternaire avec zircone. La même plage de 
température de la perte de masse peut être observée (220 - 700°C). De plus, la courbe de la 
dérivée de la perte de masse comporte les mêmes caractéristiques, soit trois minimums (à 360, 
450 et 610°C) et deux maximums relatifs (à 425 et 510°C). Par contre, les valeurs du premier 
maximum (-1.35 %) et du deuxième minimum relatifs (-1.40%) sont légèrement supérieures, 
alors que le dernier minimum relatif est beaucoup plus bas (-4.35 %).
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Figure  5.18 G ra p h iq u e  de l 'ana lyse  th e rm o g rav im é tr iq u e  du  m élange  avec nickel,  m olybdène  e t  oxyde d'y t t r iu m  (JFC -05)
De façon générale, les résultats du ATG permettent d’affirmer que la présence de nanotubes de 
carbone est fort probable. De plus, le mélange aurait une composition similaire en produit à base 
de carbone à celle du produit de référence.
5.2.5.2 Diffraction de rayons X  (DRX)
Encore une fois, les résultats de l’analyse par diffraction de rayons X permet de confirmer la 
présence de graphite (26°), de carbure d’yttrium (28°), d’oxyde d ’yttrium (29.5°) et de nickel 
(44°). Les résultats sont présentés à la figure 5.19.
Dans ce cas spécifique, l’ajout de molybdène semble faire apparaître trois composés nouveaux. 
Le premier est un oxyde d’yttrium et de molybdène (Y6MoOi2>, dont le premier pic est similaire 
à celui de l’Y20 3 , mais dont la présence se confirme par quatre autres pics à 34°, 49°, 58° et 61°. 
Ensuite le molybdène se présente sous forme seul, avec trois pics à 41°, 59° et 74°. Pour 
terminer, il semble se former une phase de MoNi, avec un pic principal à 37° et deux autres à 44° 
et 62°.
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f i g u r e  5.19 Résulta t  de  la d iffrac tion  de ray o n  X du  m élange avec nickel,  m o lybdène  et oxyde d'y t t r iu m  (JFC -05)
5.2.5.3 Microscope électronique à balayage à haute résolution (MEBHR)
Les images prises par microscopie électronique à balayage démontrent la présence de nanotubes 
de carbones. Comme il peut être observé à la figure 5.20, la structure et la morphologie du 
produit sont très similaires à tous les autres échantillons analysés. Les nanotubes sont toujours 
placés de manière non ordonnée, entourée de carbone sous forme amorphe et graphitique.
f i g u r e  5.211 Image de microscopie é lectronique à b a layage  à h au te  résolution du  m élange as ce nickel,  m olybdène et oxyde
d 'y t t r i u m  (JFC -05)
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5.2.5.4 Microscope électronique à transm ission (MET)
Comme il était le cas pour l’analyse par MEBHR, les images prises par le microscope 
électronique à transmission sont comparables aux autres échantillons. L’on peut confirmer la 
présence de nanotubes de type monoparoi, la tendance des nanotubes à se joindre pour former des 
assemblages, ainsi que la tendance du carbone à les envelopper. Les catalyseurs sont d’ailleurs 
toujours encapsulés.
Figure  5.21 Image TF.M de C -S W N T  du  m élange  avec nickel,  niol\ b d cn c  et oxyde d 'y t t r i u m  (JFC -05)
5.3 Comparaison des résultats
5.3.1 Analyse therm ogravim étrique (ATG)
La comparaison des résultats de l’analyse thermogravimétrique permet de mieux comparer les 
distinctions entre les différents produits. Pour ce faire, un graphique a été créé afin de superposer 
les différents résultats obtenus. Le premier graphique, présenté à la figure 5.22, représente la 
courbe des différentes pertes de masse, en fonction de la température. Le deuxième, à la figure 
5.23, superpose les différentes courbes de dérivée de la perte de masse.
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Figure  5.22 G ra p h iq u e  com paratif '  des d ifféren ts  résu l ta ts  d ’analyse  t l i e rm o g ra s im é t r iq u e
L’analyse de la figure 5.22 permet de soulever d’intéressantes observations parmi les courbes de 
perte de masse. En premier lieu, les courbes des échantillons JFC-01, JFC-02 et JFC-03 sont très 
similaires, ce qui suggère une significative similitude de composition, en ce qui concerne leur 
phase carbonée. L’on pourrait émettre l’hypothèse que, selon le principe de combustion différé 
des différentes formes allotropiques du carbone, qui est fonction de la température, ces 
échantillons auraient une proportion massique similaire en nanotubes de carbone. En fait, il 
semblerait que ces trois échantillons contiennent, les trois formes allotropiques, en quantité 
équivalente ; du moins, du même ordre de grandeur.
En contrepartie, les échantillons JFC-04 et JFC-05 affichent des comportements différents de 
perte de masse. Plus précisément, ils ont une perte de masse moins élevé entre ~250 et 575°C que 
les trois échantillons discutés précédemment. Ceci serait expliqué par une plus faible composition 
en carbone amorphe et nanotubes de carbone. Ce fait est d’ailleurs supporté par le plus grand 
écart massique de la pente terminale ; la dernière avant d’atteindre le plateau, à environ 700°C. 
Le fait que ces deux derniers échantillons débutent plus tôt cette chute, avec une pente quasi 
égale pour les cinq échantillons, suggère qu’une plus grande quantité de cette même phase est 
calcinée. Cette phase, la dernière à être calciné lors d’une ATG, comme il a été discuté au 
préalable, correspondrait à du carbone graphitique. Ainsi, les échantillons JFC-04 et JFC-05
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contiendraient davantage de carbone graphitique, avec moins de carbone amorphe et de 
nanotubes de carbone.
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Figure  5.23 G r a p h iq u e  c o m p a r a t i f  des courbes  de  dérivée de  la p e r te  de  m asse
En complément, l’analyse de la figure 5.23, qui correspond aux différentes figures des courbes de 
dérivées de perte de masse, permet de comparer avec plus de sensibilité le comportement de Ja 
perte de masse.
Encore une fois, les courbes des échantillons JFC-01, JFC-02 et JFC-03 affichent une certaine 
similitude. Comme il a été discuté antérieurement, ils possèdent une courbe de même forme, mais 
qui se distinguent par la valeur de leurs minimums relatifs. Ces détails n’étaient pas disponibles 
avec la figure 5.22, mais révèlent une subtile distinction de composition. De plus, l’on peut 
observer que la courbe de l’échantillon JFC-05 est moins « différente » que celle de JFC-04, 
lorsque comparée avec les trois premières.
En conclusion, l’analyse thermogravimétrique permet de constater que les échantillons avec 
cobalt (JFC-01), une proportion double de nickel (JFC-02) et de la zircone (JFC-03) ont 
probablement un rendement de production de nanotubes de carbone de même ordre de grandeur,
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mais qui, tout même, se différencierait. De plus, l ’échantillon JFC-04, avec l’oxyde de 
manganèse, offrirait le rendement le plus pauvre en nanotubes.
5.3.2 Diffraction de rayons X (DRX)
L’analyse des différents résultats de diffraction par rayons X permet de constater une certaine 
tendance. Tout d ’abord, les résultats JFC-01, JFC-02 et JFC-03 affichent une similitude en termes 
de différents composés dont leur phase a été repérée. Dans ces trois cas, il n’existe qu’une 
dissimilitude, soit la présence de cobalt, pour JFC-01 et de carbure de zirconium avec JFC-03. On 
peut ainsi observer que ces catalyseurs n’ont pas tendance à créer une variété de produits après 
leur passage dans le réacteur. Dans le but de faciliter la discussion de cette analyse, un tableau 
sommatif des différentes phases qui ont été repérées lors des analyses par DRX est présenté ci- 
dessous.
Dans le cas des mélanges JFC-04 et JFC-05, il semble que les nouveaux catalyseurs ont tendance 
à former une plus grande variété de produits. Le produit JFC-04 présente sept phases distinctes, 
alors que JFC-05 en possède six. De plus, dans les deux cas, ils démontrent un certain niveau 
d’activité avec le nickel. Dans le cas de JFC-04, il semble même engendrer une réaction entre le 
nickel et l’yttrium (NisY).
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T ab leau  5.2 T ab leau  so m m aire  de  la composit ion des d i ffé ren ts  p ro d u i ts  selon l 'au a ls se  de  d if f rac t ion  de r a so n s  X
Phase JFC-01
(Co + Ni)
JFC-02
(Ni)
JFC-03
(Ni + ZrOi)
JFC-04
(Ni + MnOi)
JFC-05
(Ni + Mo)
Cobalt X - - - -
Graphite X X X X X
Mo - - - - X
MoNi - - - - X
MnNi - - - X -
Mn - - - X -
MnO - - - X -
Nickel X X X X X
NisY - - - X -
y 2o 3 X X X X X
y c 2 X X X - X
YôMoO i2 - - - - X
ZrC - - X - -
Ceci étant, si l’on considère la tendance que l’analyse thermogravimétrique annonce, c’est-à-dire 
un meilleur rendement de production de C-SWNT avec les trois premiers mélanges, le fait que 
les mélanges JFC-04 et JFC-05 semblent créer une plus grande diversité de produits avec les 
catalyseurs pourrait présager un environnement réactif moins propice à la croissance des 
nanotubes de carbone. De plus, ces catalyseurs semblent parfois réagir avec le nickel, ce qui 
réduirait possiblement son activité avec le carbone, réduisant à nouveau l’opportunité de servir 
comme site de croissance pour les C-SWNTs.
5.3.3 Spectroscopie Raman
Les résultats de spectroscopie Raman ont été effectués à trois longueurs d’onde différentes : 514 
(2.41 eV), 633 (1.96 eV) et 785 nm (1.58 eV). Afin de bien comparer les échantillons, les 
résultats ont été regroupés selon la longueur d’onde. Une attention particulière au profil des 
courbes devrait être soulevée, car celle-ci diffère légèrement selon la longueur d’onde appliquée, 
étant donné la différence d’énergie du laser appliqué. Dans tous les cas, ce sont les mêmes 
phénomènes d’interactions qui entrent en jeu et les observations devraient rester sensiblement les
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mêmes [Keszler et al., 2004] . Dans le cadre de cette analyse, l ’utilisation de trois longueurs 
d’onde sert à confirmer les tendances.
Le premier spectre, soit celui à 514 nm, est présenté à la figure 5.24. Une lecture rapide permet 
de constater la présence des quatre principaux pics du premier ordre, caractéristiques des C- 
SWNT de type semi-conducteur. Le premier, attribuable à la « respiration radiale » (RBM), est 
visible dans les alentours de 180 cm'1. Le second, celui du graphite « désordonné », est présent 
autour de 1 300 cm'1. Ensuite, il y a le « G-Band », un indicateur majeur de la qualité des C- 
SWNT, vers 1 600 cm'1. Pour terminer, la seconde harmonique du «G-Band», appelé « G ’- 
band », est observée vers 2 650 cm'1. Il pourrait également être ajouté que la zone spectrale 
attribuable aux réponses de deuxième ordre est également observable dans la plage 1 700-1 800
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Figure  5.24 Résultats tic spectroscopie  R a m a n  des c inq échan ti l lons à une lo n g u eu r  d ’onde  de 514 nm
(C ette analyse  a été effectuée p a r  le C A R C )
L’analyse de la figure 5.24 permet de mettre en évidence que le spectre JFC-2, soit celui du 
mélange binaire, avec Ni et Y2O3, présente une réponse plus forte au niveau du RBM, du G-Band 
et du G ’-band. Ensuite, en ordre décroissant c’est le mélange de référence (JFC-01) et le mélange
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avec zircone qui semble offrir une qualité supérieure de nanotubes de carbone. Les deux derniers 
mélanges, avec manganèse (JFC-04) et molybdène (JFC-05), se démarquent clairement par une 
réponse spectrale plus faible, ce qui tend à indiquer qualité inférieure du produit.
Un second schéma, cette fois-ci focalisé sur la réponse RBM, est présenté à la figure 5.25. En se 
rappelant que la réponse de la bande RBM  est reliée au diamètre des C-SWNT, l’on peut 
constater que les cinq échantillons possèdent une distribution de diamètre qui est relativement 
similaire, étant donné la similarité des profils et la même largeur de la plage (130-200 cm'1).
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Figure 5.25 R é s u l t a t  de spectroscopie  R a m a n  de la b a n d e  R B M  des c inq échan ti l lons à une lo n g u eu r  d 'o n d e  de 514 nm
(C ette analyse  a été  effectuée p a r  le CARC )
L’analyse de la figure 5.26, soit le spectre Raman à 633 nm, permet d’en arriver à une conclusion 
similaire à celui de 514 nm. Essentiellement, les quatre principaux pics du premier ordre ainsi 
que la zone du deuxième ordre sont présents et confirme, encore une fois, la présence de C- 
SWNT de type semi-conducteur.
En ce qui concerne la comparaison des qualités, pratiquement la même tendance qu’avec le 
spectre de 514 nm peut être observée. Il semblerait que le mélange binaire avec nickel (JFC-02)
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soit celui qui contiendrait le plus de C-SWNT, suivit de très près par le mélange de référence, 
avec du cobalt (JFC-01). Par contre, dans ce cas-ci, le mélange avec zircone (JFC-03) semble être 
dépassé par celui avec du manganèse (JFC-04). Le mélange avec molybdène (JFC-05) serait celui 
qui contiendrait le moins de C-SWNT.
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Figure  5.26 Résulta ts de spectroscopie  R a m a n  des c inq échan ti l lons à une  lo n g u e u r  d 'o n d e  de 655 nm
(Cette ana lyse  a été  effectuée p a r  le C N R C )
La figure 5.27, présentée ci-dessous, permet d’examiner de plus près la bande RBM  à cette 
fréquence. Contrairement au spectre de la figure 5.25, il semble y avoir une légère variabilité 
avec les profils. Plus précisément, les profils du mélange binaire avec nickel (JFC-02) et celui du 
mélange avec manganèse (JFC-04) divergent des trois autres mélanges. Ceci pourrait impliquer 
que la distribution des diamètres de C-SWNT est moins homogène que ce qu’il était présumé 
avec l’analyse à 514 nm. De plus, la plage de bande RBM est plus étendue dans ce cas-ci ; elle va 
d’environ 110 et 210 cm*1, au lieu de 130 -  200 cm'1 pour le 514 nm.
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Figure  5.27 Résultats de spectroscopie  R a m a n  de la b a n d e  RBM  des c inq  échan ti l lons  à  une lo n g u eu r  d 'o n d e  de 633 nui
(Cette  analyse  a été effectuée p a r  le C N R O )
Les résultats de l’analyse Raman à 785 nm permettent de soulever les mêmes tendances. Tel qu’il 
est observé à la figure 5.28, c’est toujours le mélange ternaire avec cobalt (JFC-01) et le binaire 
avec nickel (JFC-02) qui semble contenir le plus de C-SWNT. Par contre, dans ce cas-ci, c’est le 
mélange JFC-01 qui semble avoir les plus fortes valeurs. En ce qui concerne les trois autres 
mélanges, l’interprétation est limitée par le fait que la base des profils de JFC-03 et JFC-05 ne 
correspond pas à la même que les autres courbes de profil, ce qui limite l’interprétation graphique 
du spectre. La comparaison des ratios des bandes G et D, présenté plus loin, permettra d’en faire 
ressortir une observation, étant donné qu’elle est sur calculé de façon relative.
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Figure  5.28 Résultats de spectroscopie  R a m a n  des c inq échanti l lons à une lo n g u eu r  d 'o n d e  de 785 nm
(Cette  analyse  a été  effectuée p a r  le C N R C )
En ce qui concerne l’analyse de la bande RBM, l’on peut constater que celle-ci est beaucoup plus 
homogène qu’avec la longueur d’onde de 633 nm. Ceci suggère que la distribution des diamètres 
des C-SWNT est comparable avec les cinq échantillons. Les différences des courbes des RBM, 
notée à la figure 5.27, n’est pas présente sur ce spectre.
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Figure  5.29 Résulta ts de spectroscopie  R a m a n  de la ban d e  R B M  des c inq échanti l lons  à  une  lo n g u eu r  d 'o n d e  de 785 nm
(Cette  ana lyse  a été  effectuée p a r  le CNRC')
Ultimement, l’avantage de la spectroscopie Raman est qu’elle permet de procéder à une analyse 
quantitative de la qualité des C-SWNT. La méthode couramment utilisée est celle de la 
comparaison des ratios /c//D> telle que décrite au chapitre 3.5.5. Les différents calculs de ce ratio 
sont placés au tableau 5.2.
T ab leau  5.3 Ratio c o m p a ra t i f  des résolutions des bandes  "Ci" et " D "
Ratio /1 ' ld
514 nm 633 nm 785 nm
JFC-01 (Ni, Co, Y20 3) 13,31 3,47 4,75
JFC-02 (Ni, Y2O3) 17,72 3,92 6,61
JFC-03 (Ni, Z r02, Y20 3) 8,23 2,73 4,52
JFC-04 (Ni, M n02, Y20 3) 5,16 2,71 4,98
JFC-05 (Ni, Mo, Y20 3) 4,7 2,24 2,64
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L’analyse du tableau 5.3 confirme que le mélange binaire avec nickel (JFC-02) est celui qui 
possède le plus grand ratio d’résolutions des bandes « G » et « D » pour les trois longueurs 
d’onde. En deuxième position, le mélange de référence (JFC-01), affiche le deuxième meilleur 
ratio pour les longueurs d’onde 514 et 633 nm. La troisième position est attribuée pour les mêmes 
longueurs d’onde avec le mélange composé de zircone (JFC-03). Le cas du mélange avec 
manganèse (JFC-04) est intéressant, car il exhibe le deuxième meilleur ratio avec la longueur 
d’onde de 785 nm. De plus, il s’approche de très près au mélange JFC-03 avec la longueur 
d’onde de 633 nm. Pour ces raisons, la distinction de qualité entre les mélanges JFC-03 et JFC-04 
est peut-être plus mince que ce qu’il était envisagée. Par contre, ce qui est certain, c’est que la 
queue du peloton est le mélange avec molybdène. Pour les trois longueurs d’onde, il est celui 
avec les plus faibles valeurs.
5.3.4 M esure de la surface spécifique (BET)
Les résultats de la mesure de la surface spécifique, tel qu’ils sont présentés au tableau 5.3, 
mettent en évidence deux tendances. Premièrement, il semble que le mélange binaire (JFC-02) 
présente la valeur de surface spécifique la plus élevée, suivis des mélanges avec zircone (JFC- 3), 
celui avec du manganèse (JFC-04), alors que le dernier est toujours celui avec du molybdène 
(JFC-06). Ces résultats sont compatibles avec les autres, si l’on ignore la valeur du mélange de 
référence, qui est étonnamment faible.
L’on pourrait expliquer cet écart de performance de la part du mélange de référence par le fait 
qu’il a été effectué plusieurs mois avant les quatre autres échantillons. Il est ainsi possible 
qu’avec le temps, il se soit oxydé, ce qui limiterait sa capacité d’adsorption lors de l’analyse 
BET.
En conclusion, ce que cette analyse permet d’obtenir, c ’est de soutenir le faible rendement du 
mélange JFC-05 et la bonne performance de JFC-02 par rapport à JFC-03,04 et 05.
T ableau  5.4 Résultats de la m esure  de  la surface  spécif ique (B E T)
JFC-01
(Ni + Co)
JFC-02
(Ni)
JFC-03 
(Ni + Z r0 2)
JFC-04 
(Ni + MnOz)
JFC-05 
(Ni + Mo)
Surface
spécifique
(m2/g)
87.27 119.29 99.56 93.56 83.16
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6. Conclusion
Il existe aujourd’hui plusieurs méthodes différentes pour faire la synthèse de nanotubes de 
carbone de type monoparoi. Le procédé par plasma inductif thermique offre le potentiel d’en 
produire à l’échelle industrielle et à une qualité intéressante. Néanmoins, comme toute nouvelle 
technologie du secteur des nanotechnologies, le public reste méfiant en ce qui concerne les 
impacts sur la santé. Il devient donc essentiel, en vue d’assurer la pérennité de la technologie, de 
répondre aux préoccupations.
Dans ce contexte, un champ d’études est né afin de mieux comprendre les effets biologiques des 
nanotubes de carbone. Bien que ce domaine soit encore naissant, il a été découvert que 
l’utilisation de catalyseurs était probablement l’aspect le plus problématique. En aval à ces 
recherches, il est mieux de minimiser l’utilisation du cobalt au sein du mélange de catalyseurs.
Historiquement, l’utilisation du cobalt date du fruit de plusieurs années de travail dans la synthèse 
de C-SWNT. Depuis ce temps, un certain nombre de catalyseurs ont fait leur apparition dans le 
domaine. De ceux-ci, trois nouveaux catalyseurs, qui n’ont jamais été mis à l’essai avec le 
procédé par plasma thermique, ont été choisis et intégrés au sein du mélange ternaire: le ZnC>2, 
MnC>2 et le Mo. De plus, une recette binaire simplifiée, à base de nickel, a également été intégrée 
à l’étude.
La première étape de l’étude de ces nouveaux mélanges de catalyseurs a été de procéder à une 
analyse thermodynamique de ces systèmes. Cette analyse a permis de prédire avec succès que les 
mélanges JFC-01 (Ni + Co + Y 2 O 3) et JFC-02 (Ni + Y 2 O3 ) auraient le meilleur rendement, étant 
donné l’homogénéité de la phase liquide. De plus, elle a prédit que le mélange avec Mo (JFC-05) 
aurait un rendement pauvre, étant donné la solidification du Mo pendant la phase liquide. En ce 
qui concerne les deux autres mélanges, JFC-03 (Ni + Z1O 2 + Y 2O 3) et JFC-04 (Ni + MnC>2 + 
Y 2 O3 ), l’analyse thermodynamique avait relevé que la phase liquide était hétérogène en 
composition, à travers la plage de température. En d’autres termes, la proportion et la nature des 
espèces variaient significativement. L’effet de ce phénomène était alors incertain.
Après avoir effectué la caractérisation des produits, l’on peut constater que l’élément le plus 
déterminant de l’analyse thermodynamique était la composition de la phase liquide. Plus celle-ci 
est homogène à travers sa plage de température, plus le produit final sera riche en C-SWNT.
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Inversement, s’il y a solidification d’espèces, cela semble nuire à la formation de C-SWNT. Un 
mélange qui crée une phase liquide dont les espèces se transforment, mais qui restent à l’état 
liquide, semblent offrir une performance intermédiaire. Étant donné ces résultats, l’utilité de 
l’analyse thermodynamique est démontrée. Bien qu’elle ne permette pas de déterminer avec 
précision la performance d’un mélange, elle est forte utile comme premier outil de triage.
La seconde étape de l’étude a été la caractérisation des échantillons. En tout, six méthodes ont été 
utilisées. Pour observer la morphologie des produits, les deux microscopes électroniques 
(balayage et transmission) ont permis de déterminer que les cinq échantillons possédaient une 
morphologie comparable. De plus, il été observé à plusieurs reprises que la longueur des C- 
SWNT pouvait atteindre l’ordre des micromètres. Le microscope électronique à transmission 
s’est montré particulièrement utile à observer de près la relation entre les nanotubes et leur point 
d’origine, soit les catalyseurs. Q a pu être remarqué que l’ensemble des catalyseurs qui ont servi 
comme site de croissance avait un dimensionnement comparable d’environ une dizaine de 
nanomètres et qu’ils étaient tous enveloppés d’une couche de carbone amorphe. Ces observations 
rappellent le mécanisme de croissance V-L-S amélioré de Gavillet, présenté au chapitre 2.3.
L’utilisation de la diffraction de rayons X a permis d’identifier les différentes phases présentes 
des catalyseurs. Il est intéressant de mentionner quç les échantillons avec le meilleur rendement 
de C-SWNT possédaient la moins grande variété de phases. En contrepartie, les échantillons JFC- 
4 et JFC-05, dont la contenance en C-SWNT est la moins élevée, en possédaient une plus grande 
variété. Ceci tend à indiquer, comme il était le cas pour l’analyse thermodynamique, que lorsque 
les réactifs réagissent davantage entre eux, que cela puisse nuire à la croissance des C-SWNT.
L’analyse thermogravimétrique (ATG) a permis de révéler que les mélanges JFC-01, 02 et 03 
avaient possiblement une contenance similaire en C-SWNT. Ce qui est partiellement vrai, car le 
mélange ternaire avec du Z1O 2 en a moins, tel qu’il a été démontré par la spectroscopie Raman. 
Elle a tout de même été en mesure de repérer que les mélanges JFC-04 et 05 avaient une 
composition distincte, une observation qui s’est confirmée par la suite.
Ensuite, la mesure de la surface spécifique (BET) a continué de solidifier les tendances, 
notamment en isolant la faible performance de l’échantillon avec du Mo (JFC-05). Par contre, la 
mesure du BET a montré ses limites avec l’échantillon le plus vieux du lot (JFC-01), même s’il
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n’était que de quelques mois. Ceci implique que cette analyse, à l’avenir, doit être effectuée en 
prenant cet aspect en ligne de compte.
L’analyse par spectroscopie Raman a permis de préciser les tendances que les autres analyses ont 
ouvertes. Premièrement, il semblerait que c’est le mélange binaire avec nickel (JFC-02) qui a 
produit le meilleur rendement de C-SWNT. Par la suite, le mélange de référence (JFC-01) l’a 
suivi de très près. Celui offrant la moins bonne performance est resté JFC-05, alors que la marge 
s’est rétrécie entre le mélange JFC-03 (Zr02) et JFC-04 (Mn02). L’utilisation des trois longueurs 
d’onde de laser a permis de solidifier ces observations.
En termes de contribution, les résultats de ce projet de recherche permettent d’affirmer que 
l’utilisation d’un mélange binaire de nickel (5.2% mass.) et d’oxyde d’yttrium (7.5% mass.) est 
une alternative très intéressante au mélange ternaire avec cobalt (JFC-01). En vue d’améliorer la 
sécurité opérationnelle du procédé et des risques pour la santé reliés au produit, l’utilisation d’un 
tel mélange est recommandée.
Bien que sommaire et limité dans son étendue, le fait d ’effectuer une analyse thermodynamique 
lors du triage de catalyseurs potentiels est une pratique rapide et passablement efficace pour 
trouver des candidats intéressants. Selon les travaux de ce mémoire, le paramètre le plus 
important à vérifier serait le comportement et la composition des espèces lors de la phase liquide 
du mélange. Plus ce mélange est homogène et moins la composition des espèces varie, meilleur 
serait le potentiel de croissance de C-SWNT.
Néanmoins, il se pourrait que la faible performance de certains catalyseurs soit attribuable aux 
paramètres d’opérations du procédé. Ceci serait plausible, étant donné l’influence des paramètres 
d’opérations sur le profil thermique du réacteur. L’impact d’un tel changement serait de modifier 
complètement l’état des réactifs lors de leur passage dans celui-ci. Pour cette raison, il serait 
intéressant de procéder à une analyse de l’effet des paramètres d’opérations sur la synthèse de C- 
SWNT, avec des catalyseurs qui ont été étudiés auparavant. Ceci permettrait non seulement de 
mieux comprendre la technologie de synthèse, mais également comment davantage optimiser le 
fonctionnement du procédé dans son ensemble.
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Annexe A Tableau de synthèse des différentes méthodes de production
i a b tc a u  V I I a l)lcau  d e  sv n tliô se  tics d iffé re n te s  m éth o d es  de  p ro d u c tio n
Méthode Arc de décharge Ablation laser CVD HIpCo CoMoCAT PECVD Plasma inductlf thermique
Pionniers lijim a(199ï) Guo et ai (1995) Yacaman et al. (1995) Nikolæv et al. (1999) Resasco et al.2002 Qin et al. (1998) Fulcheri et al. (2000)
Principe de 
fonctionnement
Croissance de 
SWCNT sur 
électrodes de 
graphites par 
l’évaporation du 
carbone par un arc 
électrique
Vaporisation d’un 
mélange de 
carbone et métaux 
inertes située sur 
une cible d’un laser 
de haute puissance
Croissance par 
décomposition d ’un 
hydrocarbure 
gazeux sur 
catalyseur
Dismutation du CO 
à haute pression 
avec catalyseur 
métallique 
nanomé trique
Dismutation du 
CO avec 
catalyseur 
bimétallique 
avec réacteur à 
lit fluidisé
L ’utilisation d ’un 
plasma en amont 
pour faciliter la 
décomposition du 
carbone et la 
croissance des 
SWCNTs
Formation de 
précurseurs par le 
passage dans le 
plasma et 
croissance 
volatile de 
SWNCT
Catalyseurs utilisés1 Fe, Co, Y, Ni Ni, Co
Mo, Co, Ni, Fe, 
A120 3, Y, Ru, Pt, 
Au, Pd, Mn, Zr?0\
Fe(CO)5, Ni(CO)4 Co/Mo
Mo, Co, Ni, Fe, 
A120 3, Y, Ru, Pt, 
Au, Pd, Mn, Zr?03
Fe, Co, Ni, 
Y20 3,Ce02
Rendement massique
Jusqu’à 90%, mais 
généralement moins
de 75%
20 à 80% >75%, pouvant même excéder 99% Jusqu’à 97% mol.
0.25 g /g  
catalyseur
>75%, pouvant 
même excéder 99% Jusqu’à 60%
Taux de production g/h g/h g/min g/hr g/hr g/min -lOOg/h
Avantages Simple, peu coûteux
Pureté élevée, 
possibilité de 
température de 
synthèse basse
Simple, poss. à 
basse temp., haute 
pureté, haut 
rendement, 
beaucoup de 
contrôle sur les 
paramètres de 
production, peut 
foire une mise à 
l’échelle
Haut rendement 
possible, contrôle 
sur les paramètres 
de production, 
possibilité de mise à 
l’échelle
Haut 
rendement, 
bonne qualité 
du produit final, 
mise à l’échelle 
facile
Les avantages du 
CVD tout en 
permettant 
d ’abaisser la 
température de 
production pour 
applications en 
micro-électroniques
Production à 
grande échelle, 
possibilité de 
purification et 
d’addition de 
groupement 
fonctionnel in situ
Désavantages
Contamination de 
catalyseurs, 
difficulté de faire 
une mise à l’échelle
Mise à l’échelle 
difficile
Paramètres de 
productions très 
sensibles pour 
produire SWCNT
Importante 
contamination de 
catalyseurs 
métalliques
Ne permet pas 
de structurer les 
assemblages de 
C-SWNT
La sensibilité des 
paramètres de 
production
Sensibilité de 
procédé, 
rendement 
massique faible
1 Bien qu’il existe d’autres catalyseurs qui ont fait sujet d’études, seulement les plus fréquents sont cités ici.
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